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第1章 序論
1…1 はじめに
近年、地球温暖化や環境汚染などの地球環境問題や、石油エネルギ ・ーインジウム(indillm:
In)などの希少資源における枯渇問題が、大きな話題となっている。これら問題の解決に向
けて、企業や大学、研究機関でグリー ンテクノロジーは盛んに研究開発されている。例え
ばエネルギー問題では、太陽電池や風力発電、地熱発電などが低コスト、高効率を目指し
て日々研究されている。なかでも太陽電池は、電力の高額買取り制度が制定されるなど注
目されている。また省エネという観点では、照明の分野では発光ダイオード (Light emitting
diode:LED)がエネルギーの高効率利用を目的に注目を浴びている。特にテレビと照明は、
全電気使用量の約 20%を占めており[1]、大きな省エネ効果が期待される。そしてこのよう
なデバイスは有害物質や希少金属を使用せず、環境調和型の材料で作られるように研究開
発が進んでおり、新材料での新しい技術革新が進んでいる。
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図1-1 2009年家庭部門世帯あたり電気使用量の内訳[1]
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我々はこのグリーンテクノロジーにおいて、発光デバイスの分野に注目した。近年、レ
ーザや LED、蛍光体といつた発光デバイスは、光学 ドライブや照明、ディスプレイなど一
般家庭への普及も広がりを見せている。こういつた発光デバイスに求められている要素と
して、高輝度・高効率 。長寿命・色合い 。低コス トがあり、環境問題の観点からも、最近
では省エネ・資源 。人体や環境への無害である点が求められている。これらの要素に、さ
らに透明であることやフレキシブルであることといつた特徴を加えることで高付加価値製
品へと結びつくこととなる。さてグリー ンテクノロジーから考えた発光デバイスとして、
LEDがある[2]。白熱灯や蛍光灯と比べて、LEDは消費電力が低く、長寿命、そして非常に
コンパク トであると言つた特長がある。そのため近年非常に注目されているデバイスであ
る。しかし光の 3原色を発色する際に、赤や緑色は環境負荷の高い砒化ガリウム (gallium
arscnidc:GaAs)系材料が用いられている。赤や緑は蛍光体を用いたとしても、青色や白色
を発光するためには、製造コス トが高い窒化ガリウム (galliuln niddc:GaN)系材料を使用
しなくてはならず、高コス トになっているのが問題である。またHDは点光源であるため、
照明として利用する際には、複数個の使用や、散乱板やカバーによる拡散が必要である。
そこでもう一つ注目される発光デバイスとして無機 EL(inorganic clccttoluminesccncc)が挙
げられる。ELはLEDと比べて、生産コス トが低く、また面光源として発光可能であるため、
照明やディスプレイのバックライ トとして優れている。近年ELでは、有機 ELが注目を浴
びているが、照明として考えた場合、頑丈で長寿命な無機ELは適している。無機ELで一
般的なのは硫化亜鉛 (zinc sul■dc:ZnS)系のものである。ⅣhやCu、希土類元素を発光中
心として単色、またはフルカラーを実現している。しかし、無機ELの弱点として、LEDが
電流注入型であるのに対して、無機 ELは電界励起型である。省エネの観点からは少しでも
必要電圧を挙げ、電流注入型としての面発光素子が望まれる。そこで注目されるのが酸化
亜鉛 (zinc oxidc i ZnO)系材料である。Znsではp型半導体の作製が非常に困難とされてい
るが、ZnOではすでにp型作製に成功した報告があり[3]、pn接合による電流注入型として
の高輝度発光の可能性がある[4]。
1…2 酸化亜鉛の特徴
ZnOは、発光材料及び電極材料として機能し、基板に依存せず高配向膜が成長可能で
ある。また、ZnoはGaNと非常に似た性質を持つている。表 1-1にはZnOの基本物性デー
タを示す。結晶構造がGaNと同じウルツ鉱構造を持ち、格子定数もほぼ同じ(ZnO:″3.250,
ε=5.204[5],GaN:α=3.189,c=5.185[6])である。図 1…2にZnOの結晶構造モデルを示す。ま
た、化学結合の強さの指標となる凝縮エネルギーも同程度であり、格子欠陥が形成しにく
く、デバイス素子材料として好ましい物性である。
表1-l ZnOの基本物性データ
モル質量 81.39 線熱膨張率
2.92x l0-6 K-r (alfc. 3oo K)
4.75X 10-6 K-r (aIc. 300 K)
結晶構造 六方晶ウルツ鉱型 密度 5.676×10~3 kgぼ
3(x線
)
融′点 1973℃(加圧 )、 1800℃ 比誘電率 8.1s (2e8 K. #tf)
昇華温度 1loo13 モース硬度 4～5
蒸気圧
1600 Pa (1773 K)
l.0X fg5P3 (2223K)
屈折率 1.9～2.0(赤外,可視)
比熱容量
40.3 JK-tmol-r
(2e8 K)
溶解度
25.2x10-4
((g/100g ' H2O),93rc)
熱伝導率 54 Kw-tm-t (3oo K)
C
図 1-2 ZnOの結晶構造モデル
光材料としては、バンドギャップが 3.3 eVの直接遷移型の透明な半導体であるため、短
波長の発光デバイス材料として注目されている[3]。励起子結合エネルギーは60 meVであり、
室温での熱エネルギー (約26 11neV)よりも大きい[7].ZnOは人間や環境にやさしい材料で
あるため、従来日焼け止め顔料や医療品などに使用されてきたが、現在は上に挙げた特長
に加えコス トが他の半導体材料と比べて低いことから、太陽電池や透明導電膜 (indim tin
oxide:ITO)の代替材料として研究 。開発されており、グリー ンテクノロジーに大きく貢献
している。発光材料としては、大きな励起子束縛エネルギーを持つため、理論上励起子発
光により従来のLEDよりも10倍明るく、コス トは 1/10に抑えることが可能であると考え
られている。そのため、p tt ZnO、バンドギャップエンジニアリングといった研究が盛んに
行われている。
図1-3 ZnOベースのLEDにおける(a)照明下とo)消灯下での発光時の写真 14]
p tt ZnOは、これまでに多くの研究グループが作製を行つているが、他研究室による追
試や再現が困難となつている。p型ドー パントとして考えられている元素としては、I族で
あるLi、V族であるN、 P、 Asがある。その中で、Tsukazakiらのグループでは、Nをドー
パントとしてp tt ZnOの成長に成功しており、それを用いたZnoベース p i¨―n構造による
室温でのELに成功している[3,4]。図 1-3にはその時の写真を示す。バンドギャップエンジ
ニアリングでは、Znの一部をMgやCdで置換した混晶にすることで、バンドギャップエネ
ルギーを変化させる。MgxZnl_xOやCdyZnl_yOは、パルスレーザー堆積 (pulsed-laser deposition:
PLD)法による ScAIMg04基板上への成長では[8]、Mg濃度比率 x=0.33でバンドギャップ
Eg=4.O eV、Cd濃度比率y=0.07でバンドギャップEg=3.O eVを取ることがわかつている。ま
たこのときの結晶構造はすべてウルツ鉱型を示している。図14にはCd、Mgの濃度比率と
その時の格子定数とバンドギャップエネルギーを示す[8]。これを見るとすでにバンドギャ
ップエンジエアリングが行われているInGaNやAlGaNに比べて、格子定数の変化量が極め
て少ないことがわかる。つまりGaNをベースとするよりも、ZnoまたはCdyznl_yOを井戸
層、MgxZnl_xOを障壁層とする量子丼戸構造を作ることが結晶工学的に安定であり、発光デ
バイスとしての可能性が広がる。
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図1-4 CdyZnlyO,MgxZnl_xoにおけるバンドギャップエネルギーと格子定数[7]
以上のようにこれまでに記したZnoの特長からtポス トGaNとして注目される高機能な
材料であり、環境低負荷Znoモノシリックディスプレイの開発が可能であると期待される。
発光材料として優れた特徴を持つZnoを母体とした電流注入型発光素子には光の3原色
が求められる。半導体からの発光として 3原色を実現する手法として2つ考えられる。一
つはバンド端での発光である。発光色は半導体のバンドギャップに依存するため、バンド
ギャップエンジニアリングにより、バンドギャップエネルギーの大きさを変化させればよ
い。ZnOはバンドギャップが3.3 cVの近紫外領域にあるため、Cd添加によリバンドギャッ
プエネルギーを小さくすることで、青、緑、赤と発光させることが可能であると推測され
る。実際CdyZn卜yOにおいて、最大でFO.7までウルツ鉱構造を持ち、室温でのバンドギャ
ップが 1.9 cvまで小さくなることが確認されており[9]、赤色発光までカバーできると考え
られる。しかし、環境にやさしい材料として使用されるZnOに、毒性の強い Cdを添加す
ることは望ましくない。そこで、もう一つの手法である発光中心の利用がある。発光中心
とは、母体材料中に添加されている不純物 ドー パントの内、発光に寄与するものをいう。
元来Znoは、バンド端発光である380111n近傍に発光を示すと同時に、欠陥に起因する緑色
で発光を示す。この発光は実際にデバイスで用いられている。この緑色発光の起源には、
侵入型Znやo欠陥[10,H]、または Cu[12]という報告がある。このどれが起源となってい
るかはつきりとしていないが、いずれも緑色発光を示すため、緑色の発光中心として機能
しているといえる。一般的な発光中心としては、ZnSを例に挙げると橙色を示すⅣhや青緑
色を示す Cuが発光中心として有名である。しかしZnOにおいて報告例は存在するが、高
輝度発光を示す発光中心は分かつていない。そこで我々は発光中心として、希土類元素に
注目した。
1…3 希土類添加酸化亜鉛の可能性
希土類元素は4f殻内の遷移に起因したその元素固有の波長においてフォ トルミネッセン
スを示すことが知られている。これは、希土類元素の4f殻電子が5sおよび5p殻電子によ
り遮薇され、外部からの影響を受けないためである。そのため、希土類元素は元素ごとに
固有の色で発光し、元素を選択することで発光色を選択することが可能であり、これまで
に様々な分野で使用されている蛍光材料である。赤色であれば、ブラウン管などにも使わ
れているユウロピウム (curopium:Eu)が有名で、サマリウム (samanllm:Sm)、プラセオ
ジム (prascodymium:Pr)などがある。希土類元素を発光中心として用いた材料は数多く存
在するが、母体材料が半導体の場合として希土類添加半導体が挙げられる。例として、ELO
共添力日GaAs(EちO co―doped galllum arsenide:GaAs;Eち0)やEu添加GaN(Eu―doped gallillm
nitride:GaN;Eu)などである。これら希土類元素を添加した半導体では、活性層としてLED
が作製され、電流注入による希土類の発光が観測されている[13]。これらⅡI―V族を母体と
した希土類添加半導体では、一貫して間接励起機構が観測されており、そのため希土類元
素の高輝度発光が実現している。
一方で希土類元素を発光中心とした、希土類添加 Znoの報告例は数が少ない。報告され
ている例としてEu添加Zno(Eu―doped Z■0:ZnO:Eu)がある。母体材料はGaNと非常に
性質が類似しているにもかかわらず、光学特性においては希土類添加半導体の特長である
間接励起機構が観沢1されないなど、Zno:EuとGaNIEuは報告されている性質が大きく異な
つている。これは実験に用いられている試料がナノ結晶やナノロッドなどといった、GaN:Eu
と違つて結晶性の悪い試料を用いていることが理由として考えられる。そこで本研究では、
結晶性の良い高品質Zno:Eu薄膜を成長し、Zno:Euの発光特性について検討を行 う。GaNIEu
の性質を念頭に置き、実験結果より希土類元素を発光中心とした希土類添加 zno(rare_earth
doped ZnO:ZnO:RE)の発光材料としての可能性を検証する。すでに述べたZnoや希土類
元素の特長により、安価で環境にやさしい3原色発光LEDの作製が期待される。
1-4 本研究の内容
本研究は、赤色の蛍光体として有名なEuを発光中心として選択し、Zno:Euを作製、光
学特性を評価した。ZnO:Euはスパッタリング併用有機金属化学気相成長 (sputte五ng―assistcd
mctalorganic chcmical vapor deposition:SA―MOCVD)法を用いて成長を行つた。ZnO:Euにお
けるEu3+発光強度の高輝度化に向けて、図 1-5に示すようなZno母体中におけるEu3+発光
メカニズムについて研究を行つている。Eu3+発光メカニズムを理解するために、Eu添加濃
度、アニール条件を変化させ Eu3+発光特性を評価した。そこから判明した欠陥準位と Eu3+
発光について詳細に考察を行 うために、異なる希土類元素を添加した場合、不純物を添加
した場合について評価を行つた。
本論文は全 7章で構成されている。第 2章では、希土類材料の性質の根拠となる希土類
元素の特性と希土類添加半導体について述べる。第 3章では、半導体薄膜の成長方法と今
回用いるスパッタリング併用有機金属化学気相成長の説明、Zno:Euの成長とその構造評価
により、発光機構を解明するのに適した試料であるかについて述べる。第4章では、ZnO:Eu
における Eu3+発光特性について評価を行い、発光メカニズムについて考察を行う。第 5章
では、ZnO:Euに他元素を不純物として共添カロし、Eu3+発光に対する不純物共添加効果につ
いて考察する。第6章では、Eu以外の希土類元素をZnoに添加し、Zno:REにおける発光
メカニズムの解明を行 う。第7章では、本研究についてまとめた。
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第2章 希土類添カロ半導体の特長とその発光原理
2¨1 は じめに
本章では、希土類添加半導体の歴史とその発光特性について記述する。第 1章にて記述
したように希土類添加半導体には大きな可能性が秘められている。そもそも、希土類添加
半導体は希土類を用いた材料の内の一分野である。希土類材料は表には出ないが、生活の
至るところで様々な分野で利用されている。現在のハイブリッドカーや光通信、テレビな
ど現在の便利な生活は、希土類を用いた材料に支えられている。これは希土類元素がその
他の元素に比べて、特徴的な、そして優れた特性を持っているためである。希土類添加半
導体は、この希土類の特性を十分に生かしながら、半導体としての特長を兼ねそろえた材
料であり、その可能性を応用するためにこれまでに様々な材料にいて研究がされてきた。
希土類添加半導体の中で、本研究のテーマとして選択したZno:Euの現状と問題点を考える
ために、希土類添加半導体の歴史とその優れた特性についてまとめる。
2…2 希土類元素を用いた材料 における研究 と現状
希土類元素の特徴は、その独特な電子配置に起因する。希土類元素は完全充填のXe類似
殻の中に不完全充填の4f軌道が存在する。希土類元素は、最外側の 5d16s2の電子が失われ
ることで 3価のイオンとなりやすい。そのため、イオンとして存在する結晶中では最外側
の 5d16s2の電子が失われてしまうが、5s25p6の電子殻が 4f軌道の外側に存在し外部場の影
響を弱めることができる。弱まつた外場の影響を受けるため、4f軌道中の電子のエネルギ
ー状態は少し変化するが、他の軌道にある電子ほどの変化はなく、4f軌道に起因する特徴
は性質やイオン半径などが類似している。つまり希土類を添加した場合の結晶性の大きな
変化は無いと考えられる。
不完全な4f軌道による特性として磁気特性、光学特性が挙げられる。磁気特性を用いた
材料としては、永久磁石が最も有名である。サマリウムを用いたサマリウムコバル ト磁石
や、ネオジム磁石である。ネオジム磁石にはネオジム (neodymium:Nd)とジスプロシウム
(dyspЮsium:Dy)が使用されている。特にネオジム磁石は、ハイブリッドカーのモーター
などに使用されており、今後需要が大きく伸びると予想される。一方光学特性を用いた材
料は数多くある。蛍光灯や液晶ディスプレイなどに使用されている蛍光体や、光通信に用
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いられる光ファイバ増幅器、レーザなどが挙げられる。蛍光体では、赤色材料としてユウ
ロピウム (curopium:Eu)、緑色材料ではテルビウム (terbiuln i Tb)、光増幅器にはエルビウ
ム (erbium:Er)が有名である。このように希土類材料は我々生活の身近に多く存在してお
り、生活に欠かせないものである。
希土類元素における光学特性は、4f軌道に存在する電子のエネルギー状態によって決定
される[1,2]。先ほど述べたように、4f軌道は 5s25p6の電子殻によって守られており、結晶
場の影響は僅かである。しかしそのわずかな力によって、電子のエネルギー状態は変化し
ている。まず4f殻内の電子は合計 14個存在することが可能である。4f軌道に存在する電子
の個数、またそれぞれの軌道角運動量やスピン角運動量によつて全軌道角運動量、全スピ
ン角運動量が決定され、そのベク トル和が全角運動量となるラッセルサンダース結合がな
される。それにより希土類元素のスペクトル項が決定される。図2-1にDickcによって求め
られた各希土類元素のスペクトル項を示す[3]。このスペクトル項は4f軌道の遮蔽効果によ
り、あらゆる母体材料においてほぼ有効である。この4f軌道の電子のエネルギー準位は、
4s
4F3虚
4F52
4F7ρ
クーロン 、｀、
相互作用 、｀
- 
- 
oFrrz
olgn
、｀、  41    ´´ ″´
″
で、
スヒン軌道
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4111′
2
4113/2
観｀ρ<=_一
結晶場
(シュタんク分裂)
図2-2 希土類イオンにおけるエネルギー準位の成り立ち[4]
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母体材料が異なる場合に僅かな結晶場の影響により分裂する。分裂数は結晶場の対称性か
ら決定され、結晶場の対称性が低い程分裂数は増える。そのため、発光スペクトルにおい
て同じ準位間の遷移であっても、スペクトルが複数現れ、分裂が観没1される。このような
希土類の4f電子エネルギー準位は次のハミル トン演算子により記述できる14,5]。
〃=Ifc+ffLs+rrs。+義れ
ここで 義 は全電子の運動エネルギーとポテンシャルエネルギー、比sは電子間クーロン相
互作用、馬。はスピン相互作用、そして 夏"は結晶場を表
している。この式において、それ
ぞれの項が希土類イオンに与える影響を表したのが図2-2である。モデルはEr3+ィォンであ
る。
希土類元素の4f殻内遷移における発光には対称性が重要となる。この対称性とは、対象
となる希土類イオンの周辺において空間的に周りの原子がどのような対称構造を持つてい
るかということを示す。希土類イオンの4f軌道電子のエネルギー状態を決定する結晶場は、
希土類イオンの周辺にある電荷から受ける静電場であるので、この対称性によつて結晶場
は変化する。図2-3には希土類イオンが完全孤立もしくは正四面体構造に取り込まれている
場合のモデル図を示している。まず、希土類イオンが完全孤立で存在している場合 (a)は、
(a)
(b)                    (d)
図2-3 希土類イオンの周辺構造の例
RE3+」
(C)
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希土類イオン以外にイオンや電子は存在しないため、希土類イオンの4f電子に働く静電場
は希土類イオンの中心からの静電場のみである。このとき反転対称性のある場となる。こ
の場合、4f電子は完全な奇なパリティを持つこと (電子の波動関数が奇関数)になる。よ
つて4f電子間の光学遷移では、主となる電気双極子遷移はパリティが奇となり禁制遷移と
なる。次に希土類イオン周辺のイオンが正四面体構造を持つ場合 (b)、希土類イオンには
このイオンより結晶場を受けることとなるが、正四面体構造では反転対称性を持つため、
やはり4f電子は奇のパリティを持つ。そのため、完全孤立や反転対称性を持った構造の中
では4f電子間遷移は禁制となる。一方、反転対称性を持たない場合を考える。例として (b)
の状態から希土類イオンがずれた位置に存在する場合 (c)は、対称中心を持たず完全な奇
のパリティを持つた状態ではなくなり、つまり偶のパリティが混ざる。これにより4f電子
の電気双極子遷移においても遷移が可能となり、禁制が解かれた状態となる。つまり、希
土類イオンが受ける結晶場の違いによつてエネルギー準位間の差や遷移確率が変化する。
これにより、希土類イオンを添加する母体によつて、僅かに発光特性が変化する。
ここに、母体を構成する原子や希土類イオン以外の原子やイオンが混入した場合を考え
る。(d)には正四面体構造に入つている希土類イオンの近くに異なる原子が存在 した場合
であるが、その他にも第一近接の原子の置換などが考えられる。こういつた場合には、希
土類イオンと近接原子との結合状態や結合している原子が変化する。これにより結晶場の
対称性やその強度が変化する。その結果、従来の状態よりも希土類イオンのシュタルク準
位間のエネルギー間隔や遷移確率が変化する。これを応用し、能動的な不純物の共添加に
より希土類イオンの発光強度や発光波長が望める。
希土類元素の鉱床は世界各地に存在し、日本においても鉱床が確認されており、偏在
しているわけではない。また埋蔵量自体も豊富であり、資源としては膨大に存在している[6]。
しかし、この鉱床を採掘し、そこから希土類金属のみを抽出する際に、莫大なコス トが掛
かつてしまう。このコス トの問題により、希土類金属の生産量はほぼ中国が独占している。
またそういつた生産国の経済発展により資源消費国に変化していること、環境問題やエネ
ルギー問題が顕著化している背景もあり、輸出量の制限による近年の希土類金属の高騰な
どを招いている。そういつた現状により、日本では希土類元素の回収技術や代替技術の開
発が進められている[1]。しかし、希土類特有の性質を他の材料により発現させることは困
難であり、これからも希土類元素は重要な材料である。そのため、希土類元素の使用量の
削減が重要である。そのためには希土類材料の特性、その原理を解明することにより、よ
り強く、より効率的に効果を得ることが可能になれば、必然的に希土類元素の使用量は削
14
減できる。
2…3 希土類添加半導体の発光原理 と特性
2‐3…1 希土類添カロ半導体の発光原理
希土類添加半導体は希土類材料の一つであり、半導体材料を母体とし希土類元素を添加
した材料である。希土類元素をガラスなどの絶縁体に添加する材料は古くから研究されて
いるが、SiやGaAsなどの半導体中に添加する技術は 1980年代になってから研究されるよ
うになった[7-9]。これまでの希土類材料と同様に、磁気特性、光学特性に特徴的な性質を
持つているが、ここでは光学特性について記述する。一般的な希土類材料では、希土類イ
オンを直接励起することにより発光を得る。一方希土類添加半導体では、同様に希土類イ
オンの直接励起により希土類を発光させることは可能であると共に、母体である半導体材
料の励起によつても希土類イオンからの発光が得られる。このときの希土類添加半導体に
おける発光原理は、Taguchiらによつて次のように述べられている[10]。図2-4には希土類添
加半導体における発光モデルを示す。光、もしくは電流などによリエネルギーを受けた半
認認識芦e
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図2-4 希土類添加半導体におけるエネルギー輸送による発光機構[10]
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導体では、価電子帯にある電子が励起され伝導帯へと移る。励起された電子は正孔とクー
ロンカにより結びつき電子正孔対を形成し、いずれ再結合しエネルギーを放出する。この
エネルギーが添加された希土類イオンに輸送され、4f殻内電子が励起され、緩和する際に
希土類イオン特有の発光示す。
希土類添加半導体では、図2-4のようなモデルが提唱されているが、理論式を用いた解析
は行われていない。半導体母体を介さない直接励起では、希土類イオン内のエネルギー遷
移に限定できるために、理論的な蛍光寿命や発光確率、また異なる準位への遷移する際の
分岐比などを求めることができる。これは希土類イオンの吸収測定の実験結果を用いるこ
とにより、レー ト方程式や Judd―Ofclt解析 (J-0解析)により算出する。この方法により例
えばガラス中に添加された Er3+の自然放出率や分岐比は図に細かく求められている[4,H]。
ただし実験値を用いずにシミュレーションなどによる理論計算は、完全孤立などでは可能
かもしれないが、半導体などの結晶に入つた場合は非常に困難となる。一方間接励起の場
合は、Taguchiらが図 2-4モデルにより実験値のフィッティング計算によリエネルギー輸送
効率などを求めようとしている[10]。間接励起の場合は直接励起と比べて半導体母体中での
励起、緩和、また希土類イオンヘのエネルギー輸送など複数の遷移過程が存在する。その
ため理論式からの解析はまだ報告されておらず、今後の課題である。
2-3‐2 ⅡI‐V族半導体を母体とした希土類添加半導体
これまでに希土類添加半導体としては、様々な種類が存在するが、本章ではEr,0共添カロ
GaAs(GaAs:Er,0)とEu添加GaN(GaN:Eu)について紹介する。GaAs:Er,0はGaAs母体
にErと酸素を共添力日した希土類添加半導体である。Erは1.5 1tm帯で温度に対して波長が変
化しないで発光を示す。これは光通信にて使用されている石英系光ファイバの最低損失波
長に一致するため、光通信デバイスの材料として用いられている。例えば長距離通信の際
に中継アンプとしてEDFA(Er―dopcd ibcr ampliier)が有名である。このデバイスは、ファ
イバの中にErが存在し、信号が通過する際に外部よリレーザを用いてErを励起し、誘導放
出により光信号の回復を行 う。そのため、デバイスが大型化し、消費エネルギーも大きく
なることが問題であつた。そういつた問題を解決する材料としてEr添加半導体がある。母
体が半導体であるためpn接合により、電流注入による動作が可能になると考えられ、消費
エネルギーを抑えることが可能となる。またデバイス自体も小型化が可能となるため、現
在使用されているEDFAの弱点を克服できると期待される。なかでもGaAs:Er,0は、結晶
16
成長中にErと酸素を共添加することにより、Gaを置換したErの最近接格子点に2つの酸
素原子が配置した構造を取り、Er発光中心が単一化され発光強度が増加することが報告さ
れている[12-14]。また、GaAs:Er,0ではEliseevらによつて 1.583 μmでの光利得が観測され
ており[15]、実際に、EDFAのような光増幅・レーザ発振に向けて光学利得が測定された[16]。
光励起の条件下において大きな光学利得係数が得られており、またレーザ発振に向けて研
究が進められている。
GaN:Euは次世代型ディスプレイの発光材料として注目されている。現在、照明や発光デ
バイスにおいて広く使用されているGaNであるが、光の3原色を実現するためにはInによ
るバンドギャップエンジニアリングが重要となる。しかし、実現できているのは青、緑で
あつて、赤色は実現できていない。そのため、赤色にはGaAs系材料、自色には蛍光体が一
般的に用いられている。赤色がGaN系材料で実現することにより、同一基板上での成長、
加工が可能となり、超緻密な発光デバイスが実現できると期待されている。そこで赤色発
光を示すEuを添加したGaNが赤色発光GaN系材料として研究が行われている。これまで
に、分子線エピタキシー (molecular bcaln epitaxy:MBE)法により作製したGaN:Euにおい
て、光励起による Eu3+発光のレーザ発振が確認されている[17]。また MOCvD法により
GaN:Euの成長に成功しており、電流注入による赤色発光が確認されている[18]。GaN:Euで
は、母体であるGaNの励起によりEu3+発光が観測される間接励起機構が観測されている。
またFlcischanによつて、GaN中におけるEu3+発光中心が同定されており、GaN母体から
Eu3+ィォンヘのエネルギー輸送についてモデルが提唱されている[19]。どちらの材料におい
ても、間接励起機構が確認されており、その発光強度は直接希土類イオンを励起した場合
よりも数桁強い。このように、間接励起では高効率発光が特徴である。
2-3‐3 H‐VI族半導体を母体とした希土類添加半導体
ZnO:Euは希土類添加 Ⅱ―VI族半導体の一つである。母体材料であるZnoは、第 1章で述
べたように環境、コス ト、性能の面で優れた次世代材料であり、半導体材料として主流に
なりつつあるGaNの代価材料としても注目を浴びている。ZnOのようなフイ ドバンドギャ
ップ半導体に希土類元素を添加すると、希土類固有の色を発光し、温度上昇に伴 う消光を
抑制することが可能となり、室温における動作が期待できる。ここ10年ほど、半導体とし
てのZnOが注目されると同時に、ZnO:Euに関する報告は増えている。Ishizumiらの報告で
は、ZnO:Euにおいて、直接励起によるEu3+発光が観測されている[20]。またLimaの報告で
17
も、直接励起において Eu3+発光が観測されているが、間接励起、つまり母体励起において
はEu3+ィォンからの発光は観測されていない[21]。これらの原因には、母体材料の結晶性が
考えられる。ZnOは、元来 ε軸配向しやすい性質を持っている。そのため、ガラスなども
含めた様々な基板上に容易に成長することが可能である。そのためZnO:Euの報告 ほとん
どは、ゾルグル法などによる簡易な化学的な方法が多く用いられている。この手法では、
容易に低コス トで作製が可能であるが、ナノ結晶やナノ粒子などの欠陥や転移を多く含ん
だZnO母体になってしまう。欠陥が多い場合、非輻射遷移が増加する。非輻射遷移とは、
半導体中において電子正孔対の再結合エネルギーが、光以外に変換され放出される過程の
ことであり、フォノンを介した熱や格子振動、伝導帯の電子や価電子帯の正孔を励起する
オージェ過程、また希土類添加半導体では希土類イオンから母体中の電子ヘエネルギー輸
送されるエネルギーバックトランスファーも非輻射遷移過程である。つまり、非輻射遷移
が増加することにより、ZnO母体から Eu3+ィォンヘのエネルギー輸送量が減少し、結果的
にEu3+発光強度が減少、もしくは消光してしまう。
ZnO:Euの発光特性、原理を解明するためには、発光中心の形成メカニズムやエネルギー
輸送機構を検討する必要がある。 しかし、エネルギー輸送は直接観測できるものではない
ため、非輻射遷移課程が多く存在 した場合、エネルギー輸送機構の同定が非常に困難であ
る。そのため、これまでのZnO:Euにおける報告では、Eu3+発光が観測されてはいるが、発
光機構については詳細に言及されておらず、また母体励起による Eu3+発光は観測されてい
なかった。そこでエネルギー輸送機構の解明に向けて、欠陥の少ない高品質なZno母体に
Eu3+ィォンを添加する成長方法が必要となる。
2‐4 ま とめ
本章では、希土類添加半導体の特長の根源である希土類元素の特性、そして希土類添加
半導体の発光原理について述べた。従来の希土類材料に比べ、希土類イオンの励起効率が
高いため、総じて高効率な発光を示すことが可能となる。また母体が半導体であるため、
半導体デバイスの特長も受け継いでいる。希土類添加半導体では、SiやⅢ―V族半導体を母
体にすることが多く、たくさんの研究が行われてきた。しかし、II―VI族半導体であるZno
では、その報告例は乏しく、まだその性質が正しく判明していない。その原因として実験
に用いられている試料の結晶性の悪さが考えられる。そこで本研究では結晶性の優れた
ZnO:Eu薄膜を作製することで、詳細な発光特性の解明を行 うことを目的とする。
18
参考文献
[1]足立吟也,希土類の材料技術ハ ン ドブ ック,NTS,2008.
[2]金光義彦,発光材料の基礎 と新 しい展開,オー ム社,2008.
[3]G.H.Dicke and H.M.Crosswhite,Appl.Opt.,2,675(1963).
[4]須藤昭一,エル ビウム添力日光ファイバ増幅器,オプ トロニクス社,2009.
[5]今野豊彦,物質の対称性 と群論,共立出版,2001
16]「これか らの最先端技術 に欠かせない レアメタル レアアース」,Ne燎on,(20H).
[7]R Banticn,E.Bausct and J.Webet J.Appl.Phys.61,2803(1987).
[8]K.Uwai,H.Nakagolnc,and K.takahd,Appl.Phys.Lc■.50,977(1987).
[9]R.S.Smith,H.D.MuucちH.Ellncn,R Wcmekcrs,and IⅥo Maict Appl.Phys.Lctt.50,49
(1987).
110]A Taguchiand K Takahci,J.Appl.Phys.79,4330(1996).
111]M.Do Shim,WL A.Sibley9 M.G.Drcxhage and R.N.Brown,Phys.Rc■B27,6635(1983).
[12]K.Takahci and A.Taguchi,J.Appl.Phys.,74,1979(1993).
[13]K.TttahCi,A,Taguchi,Y.Ho五koshi,and J.Nakata,J.Appl.Phys.,76,4332(1994).
[14]H.OiChi,T.Kubo,M.Tabuchi,K.Takahci,and Y.Takeda:Microclectron.Eng.51,715
(2000).
[15]P.G.Eliseev,Quantum Electronics 31 H 962(2001).
[16]辻尭宏,「Er,0共添加GaAs固体光増幅器実現に向けた光学利得の評価」,大阪大学工
学研究科マテリアル生産科学専攻,修士論文
[17]」.H.Park,and A.J.Steckl,Opt.Mater.28,859(2006).
[18]A.Nishikawa,T.Kawasaki,N.Furukawa,Y.Tcrai,and Y.F司iwa a,Appl.Phys.Express 2,
71004(2009).
[19]Z.Flcischman,C.Munasinghc,A.J.Stcckl,A.Wakahara,J.zavada,and V.DicЮtt Appl.Phys.
B97,607(2009).
[20]A,Ishizullllll and取l Kanelmtsu,Appl.Phys.Lett.86,253106(2005).
[21]S.A.M.Lima,M.R.Davolos,W.G.QuiHnO,C.Lcgnani,and M.Cremona,Appl.Phys.Lctt.
90,023503(2007).
19
第3章 スパッタリング併用MOCVD法による試料の作製と
その構造評価
3…1 は じめに
本章では、スパッタリング併用有機金属化学気相成長 (sputtc五ng―assistcd metalorganic
chemical vapor dcposition:SA―MOCVD)法の説明と、Eu添力日ZnO(Eu¨doped ZnO:ZnO:Eu)
の成長方法、その構造評価結果について述べる。半導体薄膜に関する成長方法は、これま
でに多くの研究がなされており、その応用分野に応じて様々な成長方法が用いられている。
SA―MOCVD法は今回の研究を行 うにあたり、新たに設計した成長方法である。これまでに
報告されているZno:Euでは、Eu3+発光の発光原理やエネルギー輸送機構について議論する
際に、ZnO母体の結晶性の悪さが問題となっていた。本研究はZno:Euのエネルギー輸送機
構について議論するに当たり、この問題を新たな成長方法を確立することで解決している。
本章後半では、実際に SA―MOCVD法にて作製した希土類添力日酸化亜鉛薄膜が、これまでの
報告例と異なり、結晶性に優れ、エネルギー輸送機構を検証する試料として適しているか
考察を行 う。
3-2 半導体の成長方法について
半導体結晶の成長方法は目的や利点ごとに数多く存在する。例えば、FZ(Float―zonc)法
や CZ(Czochrzlski)法は、工業的に使用されているシリコン単結晶の成長方法として有名
である[1]。II―VI族や ⅡI―V族化合物半導体は電子工業の分野において重要であり、現在も
なお結晶成長法が研究開発されている。主な成長方法として SiのCZ法同様の引き上げ成
長法やボー ト成長法が使用されている。
LEDや半導体レーザのような半導体材料が用いられたデバイスは、成長した基板結晶上
に薄膜成長技術を用いて成長される。薄膜成長法として、液相エピタキシー法 (liquid phase
cpitaxy:LPE)や分子線エピタキシー法 (m01ecular beam epitaxy:MBE)、有機金属気相成長
法 (mcml organic chcmical vapor deposition i MOCVD)力存｀在する[2]。こういつた成長法は、
不純物を除去し結晶として品質が非常に良い薄膜を成長することが可能となり、工業的に
多く用いられている。これら以外にも、蒸着法や気相成長法、スパッタ法などがある[3]。
このように薄膜成長法には様々な種類が存在し、成長する薄膜に求められる性質に応じて、
成長方法が選択される。
今回用いるSA―MOCVD法は、MOCVD法とスパッタ法が基礎となっている。MOCVD法
は、原子レベルで膜厚を制御することが可能であり、高速成長が可能であること、超高真
空が必要でないことから装置の大型化、つまり大量生産が可能となるため、半導体レーザ
といった光デバイスの作成時に広く使われている成長方法である。原料には有機金属原料
を用いており、原料ガスの組み合わせ、混合比によつて多元系の材料が成長可能であり、
幅広い半導体材料の作製行われている。成長メカニズムとしては、成長室内はある程度の
圧力に設定され、気化された有機原料は加熱された基板に運ばれる。原料ガスは基板上で
化学反応を起こし分解され、基板表面上を拡散しながら結晶中に構成原子として取り込ま
れていく。結晶に取り込まれない成分は、表面から脱離し排出される。そのため、気体の
流れや化学反応を知ることにより、MOCVD成長を制御することが可能である[2]。以上の
ように半導体薄膜成長に優れた手法であるが、希土類添加半導体という分野になると問題
点が生じる。原料は有機金属原料を用いるが、希土類元素の有機原料が非常に数少ない点
である。そのため、MOCVD法による希土類添力日半導体の成長では、限られた希土類元素し
か扱 うことができず、幅広い材料探索が困難である。
スパッタ法は、成長室内は真空に保たれ、ターゲット表面にプラズマを発生させる。プ
ラズマ中のイオンがターゲット表面にがつかることで、ターゲットを構成 している表面の
原子がはね飛ばされ、ターゲットの近くに設置された基板上に付いて、薄膜が成長される[3]。
ターゲットの面積が広いため、一般的には基板上に一様な厚さで成長する。またターゲッ
トの温度を上げる必要が無い。原理が単純であるため、近年では薄膜技術の発展により、
半導体回路や液晶など高度な部品が大量生産可能になっているなど利点が多い。成長する
薄膜はターゲットと同じ材質であると考えられる。プラズマを発生させる方法として高電
圧をかけるが、直流 (二極スパッタ法)や交流 (RFスパッタ法)、 また磁場を加える (マグ
ネ トロンスパッタ法)など様々な方式があり、ターゲットの材質や目的によつて選択され
る。ターゲットとして使用できる酸化物や金属は数多く存在し、その材質の薄膜が成長可
能であることは利点であるが、しかし本研究の目的の一つである材料探索という点では、
濃度制御や組成を変化させようとした場合に、それだけのターゲットを用意しなければな
らない。また薄膜の成長速度の観点でも、MOcvD法には劣る。
報告されているZnO:Euは、多くがゾルゲル (Sol―Gcl)法のようなZnやEuなどの無機
塩や有機原料を混合し、基板上にコーティングし、ホットプレー トなどで焼成してzno:Eu
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を作製しているものが多くを占めている。ゾルグル法では、原料溶液の段階で均一な混合
が可能であり、組成変動が少ない。また低温での成長が可能であるため、製造エネルギー
が小さい。しかしその反面、OH基、炭素基などの不純物が残留しやすく、また薄膜でも単
結晶とならずに、ナノ粒子や多結晶体となる。そのため欠陥や転位、表界面、不純物とい
つた、光学特性において非輻射遷移の原因となる要素を多く含んでしまい、Zno:Euにおい
て深い発光原理についての議論がなされない原因となつている。
半導体結晶の成長法には様々な種類があり、その中でも有名なものを挙げたが、それぞ
れに特長と欠′像を持っている。そこで本研究遂行のために、新たな薄膜成長法を構築した。
それが SA―MOCVD法である。
3-3 スパッタリング併用MOCVD法と成長装置について
図 3‐l SA―MOCVD成長装置の写真
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本研究では、ZnO:Euの成長をSA―MOCVD法を用いて成長を行つた。SA―MOCVD法では、
MOCVD法による高品質Zno母体の成長と同時に、希土類酸化物ターゲットのスパッタに
より希土類元素の添加を行っている。そのため、ZnO:Euの成長において一般的なゾルゲル
法などに比べて、欠陥や転位、希土類以外の不純物が少ない高品質な結晶性を持った Zno
母体の成長可能である点、またスパッタでは添加物のみ行 うため、一つのターゲット (例
えばEu203焼結体)で濃度を任意に制御した添加技術が可能となる。添加元素についてもタ
ーゲットの交換により容易に行える。つまり、これまでのZnO:Euの報告において問題とな
っていた非輻射遷移を極力抑制することが可能となり、ZnO:Euにおけるエネルギー輸送機
構について、議論することが可能となると期待される。また成長方法の特徴より、Eu以外
の希土類元素やその他の共添加元素が容易に添力日可能であるため、ZnO:Euだけではなく、
希土類添力日半導体という広い視野で発光原理について研究が行 うことが期待される。
図3-2 SA―MOCVD成長装置内部概略図
:
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図 3‐1にはSA―MOCVD装置の外見、図3-2にはSA―MOCVD法を行う成長装置内部の概略
図である。成長室内には、下部にZnO母体成長用にランプヒーターが設置しており、その
上部に土台となるインコネル板が置かれている。そのインコネル板に向けてガスノズルが
伸びており、外部から酸素およびジエチルジンク (diethylzinc:DEZn)が導入される。DEZn
のキャリアガスにはアルゴンを用いている。ヒーターの横にはポールが伸びており、イン
コネル板の上部にスパッタリング用のターゲットが設置される。スパッタリングガスには
アルゴンガスが用いられている。成長室内は最下部の排気口より吸引され、適度な真空度
に保たれている。」卜気には一段目JF気としてのロータリー ポンプ (rotary pШ叩:RP)とメカ
ニカルブースターポンプ (llnechanical booster pump:MBP)を用いている。用いるガスは、
マスフローコントローラー(mass■ow controuer:MFC)やフローコントロールシステム(■Ow
control system:FCS)によつてコン トロール される。図 3-3には SA‐MOCVD成長装置にお
ける成長ガスの流れを示す。
MFC
▼
MFC
成長室
MFC
|| 倒  FCS 卜OC
」111
▲
?
?
‥
4-｀
DEZn
MBP
Θ ノ判レブ
④ 三方向バルプ
RP
?↑
↑?
図3-3 SA―MOCわヽ 成長装置における成長ガスの流れ
排気
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3‐4 希土類添加酸化亜鉛の作製条件
希土類添加酸化亜鉛試料は SA―MOCVD法により作製した。原料にはジエチルジンク
(DEZn)を0.3 sccm、酸素を10 sccm用いている。ただし不純物共添加Zno:EuとYb添加
ZnO試料においては、DEZnを1.O sccm、酸素を24 sccm用いている。基板にはAち03(0001)
基板を用いて、Eu濃度の異なる ZnO:Eu試料では基板温度を 400°C、 その他の試料では
550・Cとした。成長時間を180分として設定膜厚は700 mmである。元素の添加には酸化物
または金属ターゲットのRFマグネ トロンスパッタリングにより行い、その際のRF電力を
20-60W、またターゲットと基板の距離を50,75,100111mとした。Eu添加にはEu203焼結体、
Sm添加にはSm203焼結体、Yb添加にはYb203焼結体を用い、共添加には、目的の金属板
をEu203夕~ゲツトに着磁させ、スパッタリングを同時に行つた。図 3‐4にはスパッタリン
グに用いた希土類酸化物および金属ターゲットを示す。金属板には Al、Ti、Au、Ag、Cu
を選択した。その後、アニール処理温度を600・C、 酸素雰囲気下で30分のアニール処理を
行つた。Eu3+発光特`性に対するアニール効果については、異なる条件にてアニール処理を行
つた。測定にはRF電力30Wで作製したEu濃度0.1凛.%試料を使用した。アニール処理温
度は200…800°C、 アニール雰囲気は酸素、または真空中で30分のアニール処理を行つた。
図 3¨4 スパッタリングに用いるターゲット
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3‐5 希土類添加半導体における構造評価
3 5¨‐l ZnO:Euの構造評価
40       50       60
RF Power(Vり
図3-5 EDXより求めたEu濃度とRF電力
初めに、各成長条件で作製したZno:EuにおけるEu添加濃度の評価をEDX測定により行
つた。図 3…5に成長時の各RF電力におけるEu濃度を示す。ターゲット・基板間距離が5,10
cmともに、RF電力の増加に従い、Eu濃度が増加していることが分かる。よつてRF電力、
及びターゲット距離により希土類元素の添加濃度の制御に成功したと言える。表3-1には求
まつたEu濃度と膜厚についてまとめる。
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表3-1 各RF電力で作製したZno:EuのEu濃度と膜厚
RF電力 (W) ターゲット距離 (m0 Eu濃度 (at.%) 膜厚 鰤o
30 100 0.1 750
40 100 0.3 720
30 50 0.7 700
50 100 1.4 650
60 100 2.6 620
40 50 3.3 720
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図3-6 Eu濃度(a)o.l at.%、(b)2.6 at.%における表面SEM画像
図 3…6にはEu濃度 0.1激.%、2.6 at.%における表面SEM画像を示す。粒界サイズが20111n
から10011111nサイズの六角形をした柱が詰まって成長しているのがわかる。Eu濃度が増加す
ると、粒界は小さくなる傾向が判明した。
図3-7にはZnO:EuのXRDパターンを示す。グラフ上の試料はEu濃度が[Eu]=0.1,2.6,9.8
at.%である。全ての試料において ZnO(0002)とZnO(0004)の回折ピークが観測されており、
その他の回折ピーク (Eu203など)は観測されなかつた。ZnO(10-11)回折ピークを観測した
極点図測定では、2種類の 6回回転対称を示している。これらはそれぞれ、ZnO[1…210]|
sapphirc[1-100]とZ■0[10-10]l sapphire[H-20]に起因しており、c面サファイア基板上に成長
したZnOにおける典型的な成長である[4]。これらの結果より、サファイア基板上にθ軸配
向したZno:Euの成長に成功したとことが分かる。今回観沢1されたZnO(0004)の回折ピーク
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は、Eu濃度の増加に従い低角度側にシフトしている。これはZno母体結晶のc軸長が伸長
していることを意味している。図3-8にはZnO(0002)ピーク位置より換算したθ軸長を示す。
c軸長は無添加Znoでは5.207Åであつたのに対し、Eu濃度 2.6 at.%の試料では、6軸長が
5.214Åにまで伸長している。また半値幅 (負I width at halfllnaxttum:FWIIM)が増カロして
いる。つまり、イオン半径の大きな Eu3+ィォンが Zn2+ィォンを置換して存在しており、そ
のためZnO母体の結晶性が悪化していることがわかる。
5.215
5.210
5.205
1.0
0.8
0.6
0.4
0246810
Eu Goncentration (at. %)
30   40   50   60   70   80
20′0(degree)
各 Eu濃度における ZnO:Euの
XRDパターン
3‐5‐2 Eu,Au共添加 Znoの構造評価
図3-9にはRF電力毎のEu及びAuの添加濃度を示す。RF電力の増加と共にEu濃度の制
御と共に、金属ターゲットの着磁のみで共添加元素の添加濃度制御にも成功したことがわ
かる。ここで一′点注意したいこととして、添加されたAu濃度はEuと比較して、およそ一
桁多い。表 3-2には求まつた Eu濃度と膜厚についてまとめる。図 3…10には ZnO:Euと
ZnO:Eu,AuのXRDパターンを示す。全ての試料において Z■0(0002)とZnO(0004)の回折ピ
ークが観測されてお り、サファイア基板上に θ軸配向した Zno:Eu,Auの成長に成功 したと
図 3-7 図 3-8 6軸長とZno(0002)における半値
幅のEu濃度依存性
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ことが分かる。EL03などの回折ピークは観測されなかったが、50Wで作製したAu濃度
1.6江.%の試料では、僅かにZnO(100),(101),Au(202)の回折ピークが観測されており、1.6誠.%
濃度ではZno母体の結晶性が悪化し、c軸以外の面が観測されると共にAuの結晶が析出し
ていることが判明した。図3-HにはZno:Eu,Auにおける成長時のRF電力30Wと50Wの
試料のSEM像を示す。図 3‐6のZnO:Euと比較すると、結晶粒の大きさ、形のばらつきが
大きなっている。特に50Wでは結晶流の表面がでこぼこしている。Auを共添加すること
により、不純物が入るため、結晶性が悪化していると考えられる。
30W no Au 30VV    40VV    50W
RF Power(W) 40 50 60 70
20/0 (degree)
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図3-9 EDXより求めたEu濃度、Au濃
度とRF電力
図 3-10 各 Au濃度における ZnO:Eu,Au
のXRDパターン
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表 3‐2 各RF電力で作製したZno:Eu,AuのEuとAuの濃度と膜厚
RF電力 (W)ターゲット距離 (m0Eu濃度 (at.%)Au濃度 (江.%) 膜厚 ぃm)
30
100
0.1> 850
30 0.1> 0.1 850
40 0.1 1.2 925
50 0.2 1.9 900
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図 3-H ZnO:Eu,Auにお けるSEM像、RF電力o30W成長 と(b)50W成長
ZnO:Sm              .
■
■
■
20    30    40    50    60
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図3-12 EDXより求めたSm濃度とRF電力
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3‐5…3 Sm添加Znoの構造評価
図 3‐12にはEDX測定により求めた、各成長条件におけるSm添加濃度をRF電力毎に示
した。RF電力の増加に従つてSm濃度が増力日しており、ZnO:Euのときと同様にRF電力に
より添加濃度の制御に成功した。表3-3には求まつたSm濃度と膜厚についてまとめる。
図 3-13 ZnOiSmにお けるSEM像、Sm濃度(⇒0.4 at.%、⑭)3.8 at.%
表3-3 各RF電力で作製したZno:SmのSm濃度と膜厚
RF電力 (W) ターゲット距離 鰤o Sm濃度 (江.%) 膜厚 ぃo
20
100
0.2 800
30 0.4 665
40 1.0 800
50 1.8 700
60 3.8 710
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図3-13にはSm濃度 0.4 at.%、3.8 at.%の試料におけるSEM像を示す。結晶粒はおよそ 100
1111n程の大きさをしており、Sm濃度が増加するとその粒径は減少する。3.8 at.%では大きな
結晶粒のすきまに小さな結晶が成長していることがわかる。
図3-14にはZnO:Sm試料のXRDパターンを示す。ZnO:Sm試料はすべてZnO(0002)、(00餌)
の回折ピークが強く観測された。このとき、SQ03などその他のピークは観測されなかった。
ZnO(10-11)回折ピークを観測した極点図測定では、2種類の6回回転対称を示している。第
3章で記したように、c面サファイア基板上に成長したZnoにおける典型的な成長をしてお
り、サファイア基板上にθ軸配向したZno:Euの成長に成功したとことが分かる。Zno(0004)
の回折ピークは、Sm濃度の増加に従つて低角度側にシフトしている。図3-15にはSm濃度
とθ軸長の関係を示す。無添加Znoでは5.207Aであったのに対し、Sm濃度 3.8 at.%の試
料では、ε軸長が 5.219Åにまで伸長している。よつてイオン半径の大きい Sm3+ィォンが
zn2+サィ トを置換して存在している。そのため、Sm3+ィォンはZnO中において Eu3+と同様
にドナーとして機能している。事実、無添加Znoでは抵抗率がおよそ2000Ω・cmであるの
に対し、Zno:Smでは2.O Ωocmと3桁も小さくなっている。またFWIIMが増加している。
そのためznO母体の結晶性が悪化していると考えられる。
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図 3‐14
40   50   60   70   80
2o′o(degree)
各 Sm濃度における Z■0:Smの
XRDハターン
図3…15 C軸長とZno(0002)における半値
幅のSm濃度依存性
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3 5¨ 4¨ Yb添加 Znoの構造評価
図 3‐16にはEDX沢1定により求めた、各成長条件におけるYb添加濃度をRF電力毎に示
した。ターゲット距離5cm,10 cmのどちらにおいても、RF電力の増加に従つてYb濃度が
増加しており、ZnO:Euと同様にRF電力により添加濃度の制御に成功した。表 3¨4には求
まつたEu濃度と膜厚についてまとめる。
と=7.5 cm
L=10 cm
30       40       50       60
RF Power(W)
図 3…16 EDXより求めたYb濃度とRF電力
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表 3‐4 各RF電力で作製したZno:YbのYb濃度と膜厚
RF電力 (W) ターゲット距離 oo Yb濃度 (at.%) 膜厚 ぃo
30
100
0.21 950
40 0.36 725
30 75 0.37 750
50 100 0.56 900
40 75 0.61 800
60 100 0.91 875
50
75
1.64 700
60 1.93 750
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図3-17にはZnO:YbにおけるYb濃度 0。37 at.%、1.93 at.%のSEM像である。結晶粒径は
およそ200 nmから10011m程で六角形の形を基本に成長している。ZnO:EuやZnO:Smと比
較して結晶粒が大きくなっているのは、母体であるZnOの成長条件が異なっているためで
ある。しかしやはりYb添加濃度が増加するに従つて、結晶粒は小さくなつている。
図 3-17 ZnO:Ybにお けるSEM像、Yb濃度oO.37 at.%,o)1.93 at.%
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IYb]=1.6 at.%
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図 3…18 各 Yb濃度における Zno:Ybの
XRDパターン
図3-19 θ軸長のYb濃度依存性
図3-18にはZnOIYb試料のXRDパターンを示す。Zno:Yb試料はYb濃度 0.0-2.O at.%の
間で、Zno(0002)、(0004)の回折ピークが強く観測された。このとき、Yb203などその他のピ
ークは観測されなかった。図3-19はZnO(0004)の回折ピーク位置より求めた`軸長のYb濃
度依存性を示す。Yb濃度増加に従つて、c軸長が伸長していることがわかる。Zno:Euと同
様に、イオン半径の大きい Yb3+ィォンが Z■2+サィ トを置換して存在している。YbはZnO
中に固溶していることが示唆される。またFWHMが増加している。そのためZno母体の結
晶性が悪化していると考えられる。
3‐6 まとめ
本章では、研究を行う上で試料の作製方法について述べた。希土類添力日ZnOに対する報
告例は数が少なく、そのほとんどがゾルゲル法などによるナノ結晶がであった。そのため、
詳細な発光特性の評価が行われていなかった。そこで、結晶性が高い希土類添加znoの作
製を目指し、新たな成長技術を完成させた。これまで半導体薄膜を作製する方法はいくつ
かあるが、それぞれが長所と短所を持っている。本研究では異なる成長法の長所を組み合
■
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■
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わせた SAM¨OCVD法を構築し、希土類添加 Znoの成長を行った。成長した試料は、すべ
て Z■0(0002),(0004)の回折ピークのみが観測されており、報告されている希土類添力日ZnO
よりも結晶性の優れている試料が作製できたと考えられる。また全ての元素で添加濃度の
制御にも成功しており、SA―MOCVD法による材料探索が容易であることが判明した。
次章からは、SA―MOCVD法にて作製した結晶性の優れた試料を用いて、希土類添加半導
体の発光特性について検証を行う。
36
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第4章 Eu添カロZnoにおけるEu3+発光特性の評価
4…1 は じめに
第 1章および第 2章で述べたように、希土類添加半導体は磁気特性や特に発光特性につ
いて研究がされてきた。GaN:Euでは母体であるGaNを励起することにより、添加 したEu3+
イオンが発光する間接励起機構が報告されている。またGaAsiEちOでは酸素を共添加するこ
とにより、発光ピークが単一化される。そのため、GaAs:Erとは異なるPLスペクトル形状
を示し、ピーク強度は強くなる。このように希土類添加半導体では、母体材料ごとに発光
特性が異なりながらも、魅力のある特長を示している。一方Zno:Euは、近年新たな赤色発
光材料として注目を浴び、研究が世界中で行われているが、その発光強度の高輝度化には
至っていない。多くの報告例では、Eu3+発光は直接励起でのみ観測されており、母体励起に
よる間接励起の条件下における Eu3+発光の報告はほとんど無い。僅かに間接励起が観演1さ
れている報告では、ZnO母体から Eu3+ィォンヘのエネルギー輸送が存在していると報告し
ているが、このエネルギー輸送効率が低いことが一つの原因であると考えられる。しかし、
実際にそのエネルギー輸送を実証しているわけではなく、このエネルギー輸送については
良く分かつておらず、そのことが現状に繋がっていると思われる。つまり、ZnO:Euにおけ
るEu3+発光の高輝度化には、ZnO母体からEu3+ィォンヘのエネルギー輸送を含んだ、ZnOEu
の発光機構について検討する必要がある。
本章では SA―MOCVD法にて作製した、ZnO:EuにおけるEu3+発光特性について評価を行
い、Eu3+発光の高輝度化に向けた取り組みについて考察を行 う。本研究では、まず初めに
SA―MOCVD法にて作製したZno:Euにおいて、母体励起を介したEu3+発光、つまり間接励
起機構が成 り立っているのかについて検証を行 う。この間接励起発光が観測された試料は
全て酸素雰囲気中で熱処理を行った試料であったため、次に Eu3+発光中心の形成メカニズ
ムについてアニール条件依存性について検証を行 う。また、高輝度化のためには発光個数
の増加や発光効率の向上が挙げられる。そこで発光個数の増加の際に生じる濃度消光や非
輻射遷移の増加など、Eu濃度に対するEu3+発光特性について検証を行う。最後にCEES測
定により、発光に寄与する Eu3+ィォンの存在を確認し、高輝度化への手法を考察すること
を目的とする。
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4‐2 ZnO:Euにおける間接励起機構の証明
図4-1には第3章3¨5-1にて作製したas_grOwnとallllealcdの試料におけるPLスペクトル
を示す。熱処理条件は酸素雰囲気中600°C、 30分である。試料はEu濃度 0.l at.%で(沢1定
条件は室温 (room tempcrature:RT)で励起波長は266111nである。as‐grown試料では、バン
ド端発光のみが3801111n近傍に観沢1された。一方amealed試料では、バンド端発光に加えて
シャープな発光線と500-75011mにわたるブロードな発光が同時に観測された。観沢1され
たシャープな発光線は、Eu3+ィォンの4f殻内遷移である5DO-7F2、5DO-7F3遷移に起因する発
光である[1]。以上の結果は、酸素アニール処理によつて Eu3+発光中心が形成したことが推
汲1される。また同時に観測されたブロードな発光は、アニール条件や発光ピーク波長より、
侵入型酸素 (intcrsatia1 0xygen:ODに起因した欠陥発光であると予想される[2-4]。
300    400    500    600    700
Wave:ength(nm)
図 4‐l ZnO:Eu([Eu]=0.l at.%)(a)as‐grOwllと⑭)annealed試料のPLスペクトル
次にZno:Euと同じ装置にて作製したEu203試料におけるPLスペクトルを図4-2に示す。
Eu203試料をZno:Eu試料と比較すると、EL03は6221111nのピークが強いのに対して、ZnO:Eu
では615 nlnのピークが強く発光している。以上のことからEu203とZnO:EuではEu3■ィォ
ンの周辺局所構造が異なっている.ZnO:Euでは、Eu濃度の増加に従い、615111nのピーク
はブロー ド化している。このブロー ド化は、Eu3+ィォンの周辺構造にばらつきがあることを
意味している。図 4…3にはバンド端発光 (a)及びEu3+発光 (b)のEu濃度依存性を示す。
今回の解析では、バンド端発光強度は350-4201111n、Eu3+発光強度が600-640111n間での積
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図4-2 ZnO:EuにおけるPLスペクトルの
Eu濃度依存性
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図 4-3 バンド端発光と Eu3+発光強度の
Eu濃度依存性
0
8
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4
2
分強度を用いている。Eu濃度の増加に伴い、バンド端発光もEu3+発光も減少している。 こ
こで、最低濃度である0.l at.%試料は、添加に用いているスパッタリングのRF電力は30W
を用いている。そのRF電力以下で作製した場合、Eu発光はほとんど観測されなかった。
そこで本研究ではEu濃度 0.l at.%を最適濃度として、以降の実験にはEu濃度 0.l at.%試料
を用いて検証を行う。
図4-4には、77Kにおける発光寿命と時間分解測定を行つたPLスペクトルを示す。沢1定
ゲー トと遅延時間はそれぞれ 10 μsである。シャープなEu3+発光は減衰が緩やかであるが、
ブロー ドな発光は瞬時に減衰している。このブロー ドな発光の時間減衰が早いことから、
ブロー ドな発光はZno母体における欠陥発光であるとわかる[5]。挿入図はEu3+発光の減衰
曲線である。発光強度は、図中の"hd."領域の積分強度としている。発光寿命は20 μs以降
のフィッティングにより求めた。挿入図中の実線がフィッティング結果である。発光寿命
は3つの成分が観測され、それぞれη=33 μs、 ■=153 μs、 ■=642 μsであつた。
ZnOには様々な欠陥が存在している。例えば空孔 (Vル、V。)や侵入型原子 (Z■、OF)、
置換型原子 (Zn。、O幼)がある[6,7]。これらいくつかの欠陥は、固有の波長で発光を示す
[6,8,9]。今回、観沢1された欠陥発光の波長と、酸素雰囲気中でアニール処理を行った試料
のみ観測されたことから、欠陥発光は0,に起因していると推測される。
) Band-edge
■
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■
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図 4‐4 各遅延時間での Eu3+発光スペク
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曲線
Photon Energy (eV)
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図4-5 ZnO:Eu([Eu]=0.l at.%)における
PLEスペクトル
図4-5には77KにおけるPLEスペクトルと吸収スペクトルを示す。Eu3+発光は370 nmよ
りも短い波長で大きな発光強度の増加が観測されている。吸収沢1定よりZnO母体のバンド
ギャップが3.32 eV(373 nln)であるとわかる。またEu3+発光は、402 nlln、465 nlnにも小さ
な発光が観沢1された。これらの波長はEu3+ィォンの 7FO‐5D3(410 nln)、7FO-5D2(46411m)遷
移に起因していることが分かる[10]。以上の結果より、SA―MOCVD法にて作製したZno:Eu
には間接励起機構が成り立っており、ZnO母体から Eu3+ィォンヘエネルギー輸送が存在し
ていることが証明された。また Eu3+発光は直接励起よりも間接励起の方が強められている
ことが判明した。
4-3 ZnO:Euにおけるアニール条件依存性
ZnO:Euには間接励起光が存在することが判明した。しかしEu3+発光が観沢1されるのは熱
処理を行つた試料でおいてのみであつた。これまでに報告されているGaAs:Eち0やGaN:Eu
では、間接励起発光に熱処理は必要とされておらず、Zno:Euは従来の希土類添加半導体と
異なる傾向を示した。ZnO:Euにおいて熱処理の効果が「Zno母体からEu3+ィォンヘのエネ
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ルギー輸送の効率」と関係しているのか、「Eu3+発光中心の形成」に関係しているのかわか
つていない。そこで熱処理雰囲気、熱処理温度と Eu3+発光を調べることにより、まずは発
光中心の形成メカニズムについて検討を行う。
4-3…l Eu3+発光スペクトルのアニール雰囲気依存性
l,"rt.=266 nm R丁
at 600°C in 02
as‐grown
at 600°C in vac
．?
?→
?．?
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?。?
。
350 400 450 500 550 600 650 700
Wavelength(nm)
図4-6 ZnO:Eu([Eu]=0.l at.%)におけるEu3+発光スペクトルのアニール雰囲気依存性
図4-6には異なる雰囲気中でアニール処理を行つたZno:Euにおける、RTでのPLスペク
トルを示す。アニール温度は600°Cである。真空中アニール試料では、380111mに強いZno
のバンド端発光が観沢1された。一方、酸素中でアニール処理を行 うと、バンド端発光と共
に、Eu3+ィォンの 5DO-7F2ヽ5DO-7F3遷移に起因するシャープな発光を観測した。また、この
発光と共に黄色領域にブロー ドな発光が観測された。よつて、高温での酸素アニール処理
によりEu3+発光中心が形成されていることが判明した。
4‐3-2 Eu針発光特性のアニール温度依存性
図4-7には、77Kにおける酸素雰囲気下でアニール処理を行つたZno:Euの間接励起にお
けるPLスペクトルを各アニール温度で示す。アニール温度が400°C以下では、Eu3+発光は
観測されなかつた。一方、500°C以上のアニール処理を行うと、Eu3+発光が出現した。図よ
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図 4-7 間接励起下における Eu3+発光ス
ペクトルのアニール温度依存性
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図 4-8 直接励起下における Eu3+発光ス
ペクトルのアニール温度依存性
リアニール温度の上昇に従つて、Eu3+発光強度と欠陥発光強度は増力日している。
図 4‐8には、77Kにおける酸素雰囲気下でアニール処理を行つたZno:Euの直接励起にお
けるPLスペクトルを各アニール温度で示す。間接励起と同様に、500°C以上のアニール処
理により、Eu3+発光が観測された。600°Cアニール試料を観察すると、間接励起とは異な
り、"hd."以外の発光ピークが強く観測されている。つまりZno:Eu中には間接励起では非
活性なEu3+ィォンが存在している。特徴的な発光ピークをDl、D2、D3とする[11]。800°C
アニールを行うとこれらのピークはブロー ドとなり、"hd."が最も強い発光ピークとなつた。
特にD3発光は、600°Cから800°Cにアニール温度を上げると発光強度が減少している。
直接励起下では、発光波長が Eu3+ィォンの結晶場の影響を直接受けるため、こういった
Eu3むLスペクトルの変化は、高温アニールによりZno母体中のEu3+ィォンの周辺局所構造
が変化していることを表している[12,13]。
図4-9にはEu3+発光強度 (図4-7におけるhd.領域)とブロー ドな欠陥発光強度、そして
ZnOバンド端発光強度の熱処理温度依存性を示す。Eu3+発光と O′に起因する欠陥発光は
500°C以上から増加しているのが明確にわかる。一方、バンド端発光強度は600°Cまでは
変化せず 800°C以上で急激に増加した。これは高温で熱処理を行うことにより、Zno母体
結晶のマイグレーションにより結晶性が向上したためであると考えられる。以上の結果よ
り、Eu3+発光の最適熱処理温度は600°Cであるが、ZnO母体の結晶性やバンド端発光の最
43
適温度は800℃であることが判明した。またEu3+発光とOf欠陥発光の熱処理温度依存性に
は相関があり、バンド端発光には依存しないことが判明した。
Eu3+_PL
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図4-9 Eu3+発光、0,欠陥発光、バンド端発光強度のアニール温度依存性
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図 4-10 Eu3+発光強度のアニール温度依   図4-1l Eu3+発光強度の温度依存性
存性
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図4-10には直接励起と間接励起におけるEu3+発光強度のアニール温度依存性を示す。直
接励起では"Ind."領域とD2発光ピークについて示している。励起方法や Eピ+発光中心の種
類にかかわらず、Eu3+発光はアニール温度 500°C以上にて観測されることが分かる。
図4-Hには間接励起におけるEu3+発光強度の温度依存性を示す。77Kでは、600°Cアニ
ール処理を行つた試料が、500°Cアニール試料よりも強いEu3+発光強度を示している。し
かし、この二つの試料では、温度消光による減少率 (ftRT)/ズ77●)は同じであつた。これ
らの結果からは、アニール温度を500°Cから600°Cに上げた際の発光強度の増加は、Zno
母体から Eu3+ィォンヘのエネルギー輸送の増加ではなく、発光中心数が増加したためであ
ることを示している。800°Cアニール試料は77Kでは発光強度が最大となるが、温度消光
も大きくなっており、室温では発光強度が最小となつた。以上の結果より、室温では600°C
アニール試料が発光強度は最大となった。
4‐3‐3 抵抗率のアニール温度依存性
アニール処理を行つた試料のホール淑1定を行うことで、Euイオン周辺の電荷の変化を検
討した。 図4-12には抵抗率 0と電子キャリア密度 (4)のアニール温度依存性を示す。
SA―MOCVD法にて作製した無添加 Znoの抵抗率と電子キャリア密度が、それぞれ 3×103
Ω・cm、5×1015 cm 3なのに対して、as―grOwn試料では、0.3Ω・cmという低い抵抗率と2×1019
c面3とぃぅ高いキャリア密度を示した。このキャリア密度の増加は、as―grown試料中では添
as―grown  200    400    600    800
Annealing Temperature(°C)
図4-12 抵抗率とキャリア密度のアニール温度依存性
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加したEuイオンが ドナーとして機能していることを示している。次にアニール温度を増加
させると、500°C以上で抵抗率が増加 し、キャリア密度が減少した。ZnO:Euにおいて、電
気特性のアニール温度依存性は、図4-10に示したEu3+発光強度のアニール温度依存性と非
常によく似た傾向を示すことが分かった。キャリア密度の減少は、 ドナーとして機能して
いたEuイオンが、アニール処理によつて変化したことを示している。
4 4¨ Eu3+発光特性の Eu濃度依存性
希土類添加半導体において、希土類発光の高輝度化を目指した場合、主に2つの方法が考
えられる。一つは母体から希土類イオンヘのエネルギー輸送効率を改善すること、もう一
つは、発光する希土類イオンの個体数を増やすことである。これら改善策を考える上で、
濃度消光は重要な問題である。例えば、図4-13に示すように、GaAs:Eち0ではEr濃度が1018c面3
以上になるとErイオンー個当たりの発光効率が低下する[14]。また図4-14では、GaN:Euにお
いてもEu濃度3%以上では最大発光強度が減少することが報告されている[15]。これらの原
因として非輻射遷移の増加が報告されており、非輻射遷移過程がエネルギー輸送と密接に
関係 していることが判明している。しかしZnO:Euでは、特に薄膜における報告が無い。そ
こで本研究では、ZnO:EuおけるEu濃度依存性を検討し、エネルギー輸送における非輻射遷
移を考察する。
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図4-14 GaN:EuにおけるEu3+発光強度の
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図4-15にはEu3+発光効率の温度依存性を示している。Eu濃度の異なる3種類の試料につ
いて測定を行い、縦軸は発光強度をEu濃度で害1つており、Eu3+ィォンー個当たりの発光強
度、つまり発光効率を示している。7Kでは、Eu濃度 0.l at.%において発光強度が最大とな
り、温度消光も最も抑えられていた。温度消光は、Eu濃度の増加に従つて大きくなる。こ
れらの結果より、非輻射遷移 (llonradiative process:NR process)は、Eu濃度と共に増加し
ていることを意味している。
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図4…15 Eu3+発光強度の温度依存性
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図4-16には、非輻射遷移を考察するために、7KにおけるEu3+発光寿命を示す。図は発
光強度の変化を見やすくするために、O μsの強度をシフトさせている.0-100 μsの領域で
は、どの試料においても発光強度が急速に減少している。これは、発光寿命が非常に短い
欠陥発光[5]が支配的になっているためである。そのため、Eu3+発光寿命同定のためのフィッ
ティングは、100 μs以降の値を用いている。図 4…16における実線がフィッティング曲線で
ある。フィッティング結果より早い寿命τ亀"と遅
い寿命τsbwの2成分があることが判明した。
図4-17には、Eu3+発光効率と発光寿命のEu濃度依存性を示す。Eu3+発光効率は、Eu濃度の
増加と共に減少している。また、発光寿命の遅い成分亀bwはEu濃度の増加に従つて短くな
つている。この結果は、たとえ温度消光がほぼ抑制されている7Kであつても、Eu濃度の
増加により非輻射遷移プロセスが増加していることを意味している。
4¨5 CEES測定による発光中心数の検証
4‐5¨l CEES測定を用いる理由
これまでに、ZnO:EuではPLE測定により、ZnO母体からEu3+ィォンヘのエネルギー輸送
が存在 していることが判明している。図4-5で示 したZnO:Eu(lEul=0.l at.%)のPLEスペ
ク トルを見ると、40011mと465111nにEu3+ィォンの4f殻直接励起による発光が観測されて
いる。そして、バンドギャップ以上のエネルギーでは、強い Eu3+発光が観損1された。つま
り間接励起では、直接励起よりも効率よく強いEu3+発光を示すことがわかる。ここで、直
ZnO:Eu    1    1      77 K
λe対 =405 nm
λoxt=266 nm
610     620     630     640
Wavelength(nm)
におけるEu3+発光の直接励起下と間接励起下の比較
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図4-18 ZnO:Eu([Eu]=0.l at.%)
接励起 (励起波長 (λcxt.)-405 Jllln)と間接励起 Q難.=266 nln)でのEu3+_PLスペクトルを比
較する。図4-18には、77Kにおける直接励起と間接励起でのPLスペクトルを示す。励起
方法が異なるとPLスペクトル形状が変化している。つまり間接励起では発光していない
Euイオンが存在していることがわかる。Eu31発光強度の改善には、これら光つていないEu
イオンを間接励起で発光するようにする必要がある。そのため Eu3+ィォンヘのエネルギー
輸送機構を詳細に検証する必要がある。そこで本項目では、CEES測定を用いてEu3+発光ピ
ークの励起メカニズムを調査した。
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図4-19 GaN:EuにおけるCEES測定結賜誕[16]
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図4-20 GaN:Euにおいて提唱されているエネルギー輸送モデル[16]
CEES測定を用いた発光ピークの励起メカニズム調査の報告例として、GaN:Euがある。
図4-19は報告されているGaN:EuにおけるCEES測定結果である[16]。この報告では、異な
る励起波長ごとにEu発光が観測されており、複数の発光中心が存在していることが判明し
ている。また一部の発光中心は、全ての励起波長 (図中で縦方向)で発光を示しており、
非共鳴波長でも発光する発光中心が存在している。このような結果より議論されている、
GaN:Euの間接励起におけるエネルギー輸送経路を図4-20に示す。エネルギー輸送経路には、
浅い欠陥準位を介して5D3準位を励起するもの、深い準位を介して5DO準位を励起するもの、
また間接励起では発光しないものがあると推浪1されている[16]。以上の手法でZno:Euにお
いても、Eu3+発光ピー クの励起メカニズムの調査が可能であると考えられる。
4…5‐2 ZnO:EuにおけるCEESマッピングと発光中心の同定
図4-21にはZnO:EuにおけるCEESマッピングを示す。複数の発光波長でEu3+発光が観
測され、4f準位間エネルギーの異なるEu3+ィォンが複数存在していることが判明した。
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図4-21 ZnO:EuにおけるCEESマッピング
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図 4…22 ZnO:Euにおける5DO準位直接励起と5D3準位直接励起下での
Eu3+発光スペクトル比較
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図4-22は5D3直接励起 にな.-405111n)と5DO直接励起 仇対.=574-584111n)におけるEu3むL
スペクトルの比較である。5DO直接励起は図4-21において発光波長を積分した値としている。
5DO直接励起と5D3直接励起ではスペクトル形状が異なつており、Eu3+ィォンの4f準位間で
の緩和過程も発光スペクトルに影響を与えていることがわかる。次に図 4-21において、複
数ある発光中心の内、間接励起で発光するEuを特定するために、発光中心の区別を行う。
励起波長ごとに区分した結果を図 4‐23に示す。およそ 12種の異なるPLスペクトルが観測
されており、今回のCEES測定に限つては、12個の発光中心が存在していると推測される。
図4‐23では断定的にEul―Eu12まで番号を振っている。図4-24には間接励起と発光中心Eu2、
E直、Eu7のPLスペクトルを示す。間接励起におけるPLスペクトルと比較すると、Eu2と
Eu4において、間接励起で観測される発光ピークの一部が観測されているが、Eu7では発光
ピークが一致しない。この結果は図 4‐23においても同様で、間接励起で観演1された発光ピ
ーク波長は、C]ISプロットではほとんど一致せず、他のEuは間接励起では発光を示して
いない事が判明した。また間接励起に関与している発光中心は、5DO直接励起では、発光強
度が他の発光中心に比べて弱い。以上の結果より、間接励起に関与している Eu3+ィォンの
数は非常に少ないことがわかる。
Emission Wavelength (nm)
図4-23 CEESマッピングを用いたEu3+発光中心の同定
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図4-24 各Eu3+発光中心のスペクトル
4…6 考察
まず、ZnO:Euにおける間接励起機構の有無について考察する。母体励起によるEu3+発光
は、熱処理を行った試料においてのみ観測された。その発光は、発光寿命より Eu3+ィォン
からの発光であると考えられる。また励起PL測定でその発光を観測すると、Eu3+ィォンの
励起準位に相当する波長において発光が観測され、Eu3+発光であることが断定された。また
この発光は、Znoのバンドギャップ以上の波長においても観沢1された。このときの発光強
度は、共鳴励起時の発光強度よりも強い。よってZno:Euには間接励起機構が存在している
ことが判明し、また従来の希土類添カロ半導体の様に、直接励起よりも間接励起において高
効率な発光を示すことが判明した。
次に Eu3+発光のアニール条件依存性について考察する。まず as―growII試料において、
ZnO:Euはサファイア基板上にι軸配向したウルツ鉱構造をしていることが、XRD測定結果
より判明している。また、Eu濃度の増加に伴い θ軸長が伸長していることから、添加した
Euは主に Z■0中のZnサイ トを置換していると考えられる。これまでの報告例では、3価
の Euイオンは ドナーとして機能していると報告されている[17…20]。事実、as_growllの
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ZnO:Euでは、キャリア密度が 2×1019 cm~3とぃぅ高い値を示しており、添加したEuが3価
となリドナーとして機能している。しかし、Znサイ トを置換した Eu3+ィォンは、間接励起
でも直接励起で発光中心として機能していない。この理由は明らかではないが、Eu3+ィォン
の周辺局所構造がポイントとなると推沢1される。一般的に単独のイオンとして存在してい
る場合、4f殻内遷移は禁制であるが、周辺構造の対称性が崩れると、4f殻内遷移による発
光を示すことが知られている[21,22]。つまり、希土類イオンの周辺構造の対称性の崩れ具
合が、発光強度に関わつてくる。この理論に則れば、as_grOwnのZ O:Euでは、Eu3+ィォン
の周辺局所構造の非対称性が、発光中心として機能するためには不十分であつたと考えら
オЪる。
一方、アニール処理を行つた試料に目を向けると、酸素雰囲気中の500°Cでアニール処
理を行うことで、非発光な Eu3+ィォンが発光中心に変化していることがわかる。また直接
励起におけるPLスペクトルを観測すると、明らかに形状が変化しており、酸素アニール処
理により Eu3+ィォンの周辺局所構造が変化していることがわかる。前述したとおり、Eu3+
発光が生じている条件では、O′が導入されている。つまり、Eu3+ィォンの周辺局所構造の変
化には0,が重要である。おそらく、Eu3+ィォンとO′による複合欠陥が酸素アニールにより
形成され、Eu3+ィォン周辺局所構造の対称性を崩していると推測され、そのために、Eu3+ィ
オンの4f殻内遷移による発光が観測された。この Eu3+。¨′複合欠陥が形成されると、その形
成エネルギー分だけドナー準位深くなる。そのため活性化するドナーの数が減少し、結果
的に電子キャリア密度が減少した。このようにして、酸素雰囲気中500°C以上のアニール
処理を行 うと、Eu3+_0,複合欠陥の形成により電子キャリア密度が減少し、Eu3+発光が観沢1
されるようになったと説明できる。
ZnO:Euにおいて発光中心の形成メカニズムが判明したため、Eu3+発光の詳細な特性評価
を行つた。Eu3+発光特性のEu濃度依存性について考察する。希土類添加半導体において、
半導体母体から希土類イオンヘのエネルギー輸送についてはモデルが報告されている[231。
提唱されているモデルでは、母体中において電子と正孔の再結合エネルギーは、希土類元
素添加により生じたバンドギャップ中の トラップ準位を介して、希土類イオンの4f殻へ輸
送される。このようなZno母体からEu3+ィォンヘのエネルギー輸送は、いくつかの非輻射
プロセスと同時に生じている。母体の半導体中で生じる非輻射プロセスとは、希土類添加
により生じた欠陥を介した電子正孔の再結合や、オージェ過程による再結合がある。また
励起された希土類イオンから母体へのエネルギーバックトランスファーや、不純物による
フリーキャリアヘのオージェ過程は、希土類イオン中での非輻射プロセスとして重要であ
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る[24,25]。室温において、ZnO:Euのバンド端発光強度は、Eu濃度の増加に従つて減少し
ている。バンド端発光の減少は、Eu3+ィォンヘのエネルギー輸送や、欠陥による非輻射遷移
により生じる。つまり、Eu高濃度試料において結晶性が悪化するという結果からも、Eu添
加により多くの欠陥が導入されていることを示している。よつてバンド端発光の消光は、
ZnO中での欠陥による非輻射遷移が主な原因である。同じように室温における Eu3+発光強
度の濃度消光は、Zno母体中の非輻射遷移によるエネルギー輸送の減少が原因である。
7Kにおける発光寿命測定では、Eu濃度が高くなるとEu3+発光効率は低くなり、発光寿
命は短くなる。7KではZnO母体での非輻射遷移はほぼ凍結しているので、これらの結果
は、7KにおいてもEu3+ィォン中での非輻射遷移が存在していることを示している[26]。ワ
イ ドバンドギャップ中の希土類元素は、エネルギーバック トランスファーの抑制により、
温度消光を抑制することがわかつている[27]。ZnOIEuでは、[Eu]=0.l at.%において、わずか
な温度消光が観沢1されたが、高Eu濃度では温度消光が増加 した。温度消光の増加と短い発
光寿命から、高Eu濃度試料ではエネルギーバックトランスファーが増加していることがわ
かった。
以上の結果から、Eu濃度の増加に伴い、Zno母体における非輻射遷移、及び Eu3+ィォン
での非輻射遷移がそれぞれ増加していることが判明した。また最適Eu濃度は 0.l at.%であ
ることがわつた。つまりこの結果は、Eu濃度の増加によるEu3+発光強度の改善は見込めな
い事を意味している。
最後にEu3+発光中心へのエネルギー輸送メカニズムについて考察する。得られた結果を、
GaN:Euにおいて報告されている結果との比較よリエネルギー輸送メカニズムについて考察
する。ZnO:Euでは、非共鳴波長では全くEu3+発光は観測されなかった。非共鳴波長でEu3+
が発光するのは、Eu3+ィォンの5DO準位にエネルギー輸送することが可能な欠陥準位が母体
中に存在するためである。つまりZnO:Euでは、少なくとも5DO準位にエネルギー輸送する
欠陥準位は存在していない、または存在していても非常に輸送効率が悪いと考えられる。
CEESマッピングにより複数のEu3+発光中心が観測されたが、その多くが間接励起では、発
光していない。GaN:Euでは、欠陥準位を介してEu3+ィォンの4f殻ヘエネルギーを輸送して
いると述べられていることから、やはリエネルギー輸送を可能とする準位がZnoバンドギ
ャップ中に存在していない、または効率が非常に悪いと考えられる。また、間接励起で発
光を示している可能性のあるEu2やEu4の直接励起における発光強度が弱いことから、こ
れらの発光中心の数が少ないことがわかる。以上の実験結果より、Z■0:EuにおいてEu3+発
光強度の高輝度化には、GaN:Euにて報告されているような「Eu3+ィォンヘエネルギーを輸
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送する欠陥準位」を形成する必要があることが判明した。また、数あるEu発光中心を、「間
接励起にて発光するEu2、Eu4」に集約し数を増やすことが必要である。
4-7 1:とあう
本章では、SA―MOCVD法にて作製した Zno:Euにおいて、Eu3+発光特性について評価を
行つた。Eu3+発光特性のEu濃度依存性を検証することにより、Eu濃度の増加に伴い、Zno
母体における非輻射遷移、及び Eu3+ィォンでの非輻射遷移がそれぞれ増加していることが
判明し、最適Eu濃度は0.l at.%であることがわつた。Eu濃度の増加によるEu3+発光強度の
改善は見込めず、その他の手法が必要である。また、Eu3+発光特性のアニール条件依存性を
検証することにより、酸素雰囲気中500°C以上のアニール処理を行うと、Eu3+。¨J複合欠陥
の形成により電子キャリア密度が減少し、Eu3+発光中心が形成されることが説明できた。ま
たCEES測定を用いることで、アニール処理により形成するEu発光中心は複数の種類が存
在することが判明した。そしてznO:EuにおいてEu3+発光強度の高輝度化には、GaN:Euに
て報告されているような「Eu3+ィォンヘエネルギーを輸送する欠陥準位」を形成する必要が
あることが判明した。また、数あるEu発光中心を、「間接励起にて発光するEu2、Eu4」に
集約し数を増やすことが必要であることが判明した。
56
参考文献
[1]A.Ishizulni,and■l Kanemitsu Appl.Phys.Lctt.86,253106(2005).
[2]Y Liu,Wi Luo,R.Li,G.Liu,M.R.Antonio,and X.Chen,」.Phys.Chcm.C l12,686(2008).
[3]S.A.Studenikin,N.Golcgo,and M.Cocivera,J.Appl.Phys.84,2287(1998).
14]J.Pctersen,C.BHmont,M.Gallart,0.C“gu Go Schme ber,P.Gilliot,B.HOnerlagc,C.
Uhaq―Bouillct, J.L. Rchspringer, C.Lcuvrcy, S.Colis, A.Slaoui, and A.Dinia,
NIicroclcctronics Jourlla1 40,239(2009).
[5]A.van Djkcn,E.A.Mculenkamp,D.Vamackclbcrgh,and A.Mcjc五nk,J.Lumin.87,454
(2000).
16]U.Ozgut Y I.Alivov9 C.Liu,A.Teke,M.A.Rcshchiko、S.Do言an,V Avmtin,S.■.Cho,and
H.NIIorkoc,J.Appl.Phys.98,41301(2005).
[7]A.R Kohan,G.CedeちD.Morgan,and Chris G.Van de Wallc,Phys.Rcv B 61,15019(2000).
[8]D.C.Rcynolds,D.C.Look,B.Jogai,and H.Morko9,Solid State Commun.101,643(1997).
19]S.A.Studcnikin,N.Golego,and M.Cocivera,J.Appl.Phys.84,2287(1998).
[10]Wl Chen,J.0.Malm,V ZwilleちY Huang,S.Liu,Ro Wallcnbcrg,J.0.Bovin,and L.
Samuclson,Phys.Rev B 61,11021(2000).
[11]Y TCrai,K.Yoshida,M.H.Kamarudin,and Y Fttiwara,Phys.Stat.Sol.C8,519(20H).
[12]E.E.Nycin,U.HёIIIIne五ch,J.Hcikenfcld,D.S.Lcc,A.J.Stcckl,and J.M.Zavada,Appl.
Phys,Lett.82,1655(2003).
[13]K.Wang,R.W Martin,K.RO'Donnell,V KatchkanoちE.Nogalcs,K.Lorenz,E.Alves,S.
Ruffenach,and O.B五ot,Appl.Phys.Lett.87,112107(2005).
[14]H.OiChi,■Kubo M.Tabuchi,K.Takahci and Y Takcda,Microclcctronic Engincc五ng 51,
715(2000).
[15]H.Bang,S.Morishima,T.TsukamotO,z.Li,J.Sawahata,J.Seo,M.Tttiguchi,Y.Bando,and K.
Akimoto,Phys.Stat.Sol.B241,2708(2004).
[16]Z.Fleischman,C.Munasinghe,A.J.Stcckl,A.Wakahara,J.Zavada,and V DicЮlt Appl.Phys.
B97,607(2009).
[17]S.BhuShan,B.R.Kaza,and A、N.Pande“Pramana ll,67(1978).
[18]K.Lёbe,R.BOyn,and H.Zimmerllnalln,J.Phys.Condcns.Mattcr 5,6335(1993).
[19]S・Bachit C.Sandoul"J.Kossanyi,and J.C.Ronfard―haret,J.Phys.Chcrn Solids 57,1869
57
(1996).
[20]H.ZiIImc■■■lann,and R.Boyn,Phys.Stat.Sol.B139,533(1987).
[21]B.R.Judd,Phys.Rev 127,750(1962).
[22]G.S.Ofclt,J.Chcm.Phys.37,511(1962).
[23]」.Pah,R Gan,B.Zhcng,J.Michel,and L.C.Kimerling,Phys.Rev B 54,17603(1996).
[24]A.Taguchi,K.Takahci,and Y Ho五kos i,J.Appl.Phys.76,7288(1994).
[25]A.Taguchi,and K.Takahei,J.Appl.Phys.79,4330(1996).
[26]RP五olo,G.Franzも,S.Coffa,and A.Camera,Phys.Rev B 57,4443(1998).
[27]RN.Favemec,H.L'Ha五don,M Salvi,D.Moutomct,and Y Lc Guillou,Elcctron.Lctt.25,
718(1989).
58
第5章 Eu添カロZnoのEu3+発光に対する不純物共添カロ効果
5-1 は じめに
第4章では、ZnO:Euにおいて Eu3+発光強度の高輝度化に向けて、Eu3+発光特性と発光中
心の形成メカニズムについて考察を行つた。Eu濃度に対するEu3+発光の振る舞いより、Eu
濃度を上げても発光強度は今以上増加しない事が判明し、現状の濃度にて高輝度化の手法
を考えなくてはならない。そこで、まずは添カロした Euが発光する原理について考察した。
アニール条件に対するEu発光の振る舞いより、as―.OrownのZnサイ トを置換した状態のEu
イオンは発光中心として機能しない事がわかつた。そこに酸素アニール処理を行 うことで、
Eu3+ィォンと0,が複合欠陥を形成し、周辺局所構造の変化によりEu3+は発光した。よつて、
Eu3+発光にはイオン周辺の局所構造変化が重要である。またCEES測定により、高輝度希土
類発光を示すGaN:Euとの比較により、Zno母体からEu3+ィォンヘの高効率エネルギー輸送
を助ける欠陥準位が欠如していることが判明した。
以上のようにZnO:Euにおける光学特性が判明したが、Eu3+発光強度は弱いものであつた。
図 5‐1には SA―MOCVD法にて作製した Zno:Euと大阪大学藤原研究室にて作製された
ёaN:EuのPLスペクトルの比較である。それぞれの縦軸の縮尺は同じではない。GaN:Euで
は、間接励起により高輝度な Eu3+発光のみが観測されている。よつて、GaN母体に注入さ
れたエネルギーが効率よくEu3+ィォンヘ輸送されていることがわかる。一方Zno:Euでは
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図 5-1
Eu3+発光が観測されると共に、バンド端発光と欠陥発光が観測されている。バンド端の発光
寿命は非常に短いこと (<l ns)を考慮すると、Zno母体へ注入したエネルギーの多くがバ
ンド端での再結合で消費してしまっていると考えられる。そのため、Eu3+ィォンヘのエネル
ギー輸送効率が低い。この原因として トラップ準位が挙げられる。図5-2にはGaN:Euにお
いて考察されているエネルギー輸送モデル[1]を示す。このエネルギー輸送モデルでは、GaN
にEuを添加することにより、GaNバンドギャップ中に深さ0.29 eVの欠陥準位が生じる。
GaN中のキャリアはバンド端にて再結合する前に、この準位に捕獲され、再結合する。そ
の再結合エネルギーがこの準位を介して、Eu3+ィォンヘエネルギー輸送されていると報告さ
れている。これをトラップ準位と呼んでいる。つまり、エネルギー輸送効率の悪いZno:Eu
l. bound exciton
Ec 0.085eV 、｀
0。29eV τまb10試‐Eu~0。午S
DefectノTrap
_5D2
Eg(GaN)=3.39eV        
一
5Dl
5D。
I τEu
嘗～200μs
?
??
?
?
?
?
球■―
Ev L‐‐ _____‐‐‐ ‐
図5-2 GaN:Euにおけるエネルギー輸送モデル[1]
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では、この トラップ準位に相当するものが無いと考えられる。そこで、ZnO:EuにおけるEu3+
発光の高輝度化に向けて、 トラップ準位の能動的形成を行 う。
本章では、不純物共添加による Eu3+発光の高輝度化に向けた取り組みを行った。半導体
中に母体材料を構成する元素以外を添カロすると、転移や欠陥による結晶の歪みやバンドギ
ャップ中に準位が生じる。このことを利用し、不純物添加により意図的に歪みと欠陥準位
を形成し、その歪みによる Eu3+ィォン周辺局所構造の変化や欠陥準位がエネルギー輸送に
影響を与えることを目的とする。
5 2¨ Eu3+発光特性の共添カロ元素依存性
ZnO:Euに不純物を共添加することにより、Eu3+ィォンの周辺局所構造の変化や欠陥準位
の形成を目指す。今回選択肢として選んだ元素は、Al、Ti、Au、Ag、Cuである。それぞれ
の元素は準位形成や周辺局所構造変化に対して以下の点が期待できる。
表5-1 各元素におけるZnOに添加した場合の効果
添加元素 準位形成 周辺局所構造の変化
Al ドナー準位 (Znサイ ト置換)
イオン半径の違い
酸素との結合エネルギーの違い
Ti ドナー準位 (Znサィ ト置換)
イオン半径の違い
酸素との結合エネルギーの違い
Au
アクセプタ準位 (Znサィ ト置換)
0.19,0.45 cV(PL)[3]
0.55 cV(第一原理計算)14]
Surfacc Plasmonによるエネルギー輸送
[6]
Ag
アクセプタ準位 (Znサィ ト置換)
0.2 eV (PL)[3]
0.43 cV(第一原理計算)[4]
0.319 cV (DLTS)[5]
XRDにおいてZnO(0002)ピーク位置の
シフト[2]
Cu
アクセプタ準位 (Znサィ ト置換)
0.1,0.38 eV(PL)[3]
0.65 cV(第一原理計算)14]
イオン半径の違い
酸素との結合エネルギーの違い
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以上の報告を踏まえ、共添加試料の評価を行つた。表5-2には不純物共添加を行つたZno:Eu
の as‐growtl試料における抵抗率を示す。
一般的に、ZnOはn型伝導性を示 しやすく、また SA―MOCVD法にて作製 した Z■0:Euもn
型伝導を示す。表 5‐1で報告されているように Ti、Alがn型、Au,Ag,Cuはp型ドー パン ,ト
として考えられている。今回作製 した共添力日試料ではAlでは抵抗率が Zno:Euよりもさら
に低下し、一方Au,Ag,Cuでは抵抗率が上昇 した。以上の結果より、共添カロを行つた元素
はZnO母体中のZnサイ トを置換 し、Alはドナーとして、Au,Ag,Cuはアクセプタとして
機能 していると推測される。
300350400450500550600650700750
Wavelength(nm)
図 5-3 77Kにお ける ZnO:Euおよび不純物共添カロZno:EuのPLスペ ク トル
（?〓??
．?」?）、〓???〕???」
表5-2 各共添加元素ごとの抵抗率
共添加元素 抵抗率 (Ωoco
None 0.97
Ti 4.17
Al 0.27
Au 91
Ag 790
Cu 1650
77K
1."*,. = 266 nm
Annealed Or 30min
- 
ZnO:Eu
- 
ZnO:Eu,Ti
- 
ZnO:Eu,Al
- 
ZnO:Eu,Ag
- 
ZnO:Eu,Au
- 
ZnO:Eu,Cu
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図5-3には77KにおけるZno:Euおよび不純物共添加Zno:EuのPLスペクトルである。
ZnO:Euに比べ不純物を共添力日した試料は、バンド端発光強度が減少し、Cu共添カロ試料では
530 nlnを中心にこれまでとは異なる欠陥発光が観測された。次にバンド端発光、Eu3+発光
を詳細に検証するためにそれぞれのPLスペクトルを拡大する。
（?〓??
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』?）、〓???〕???」
（????
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360 380 400 420
Wavelength (nm)
図 5-4 ZnO:Euおよび不純物 共添加
ZnO:Euのバン ド端発光スペク
トル
550   600   650   700   750
Wavelength(nm)
ZnO:Euおよび不純物共添加
ZnO:EuのEu発光スペクトル
図 5‐5
図5-4には77KにおけるZnO:Euおよび不純物共添カロZno:Euのバンド端発光のPLスペ
クトル、図5-5には77KにおけるZnO:Euおよび不純物共添加Zno:EuのE 3+発光PLスペ
ク トルを示す。バンド端発光では、不純物を共添加 した試料は、発光強度が大きく減少し
ていることがわかる。特にAuを共添加 した試料では、スペクトル形状が確認できない程減
少した。Eu3+発光では、全ての試料で Eu3+発光は観測された。発光強度は 0,欠陥発光も同
時に変化している。中でもCu共添加試料は先ほど述べたように530 nlnをピークとしたブ
ロー ド発光が強く観測されている。この発光は Cピ+による発光である[7]。欠陥発光を除い
たEu3+PLスペクトルを図5-6に示す。不純物を共添加することによりEu3+発光強度は減少
している。特にAlを共添力日した試料では、スペクトル形状が確認できない程減少した。ま
た、添力日する元素によつてはPLスペクトル形状が変化していることがわかる。希土類発光
は第4章で述べたように、イオンの周辺局所構造に大きく依存している。PLスペクトル形
状も同様で、その形状が変化していることから、不純物共添加により Eu3+ィォン周辺局所
λext=266 nm.            77K
Annealed O,30min
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構造の変化が生じていることがわかる。図 5‐7にはバンド端発光とEu3+発光の積分強度を示
す。バンド端発光とEu3+発光は、Zno:Euに比べて不純物を共添加することにより、発光強
度がおよそ半分程度に減少している。しかし元素によってはその傾向は変わっており、Au
はバンド端発光がほぼ消失しており、AlではE『+発光がほぼ消失している.
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図5-6 欠陥発光を除いたEu発光スペク
トル
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I
■
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●
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●
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none Ti  AI  Ag  Au  Cu
Co‐doping e:ements
図 5-7 ZnO:Euおよび不純物共添加
Zll10:Euのバンド端及び Eu3+発
光積分強度
以上の結果より、最適な共添加元素を選択する。共添加により Eu3+発光強度は半減して
おり、現成長条件では Eu3+発光は向上していない。これは共添カロ元素の添加濃度が高すぎ
るため、結晶性の悪化により非輻射遷移が増加し、共添力日効果を打ち消してしまつたため
であると考えられる。現添カロ濃度にて考察すると、AlはEu3+発光強度が消失しているため、
非発光中心として機能する可能性が高い。残 りの添力1元素は、バンド端発光も Eu3+発光も
半減しているが、一方AuはEu3+発光強度は半減し、バンド端発光強度がほぼ消失している。
本来、Eu3+発光が目的であるのに対して、バンド端発光は注入したエネルギーがバンド端に
手消費していることを意味している。つまリバンド端発光は極力抑えるのが望ましい。よ
つてAu共添加によリバンド端発光が抑制されてことはEu3+発光にとって望ましい結果であ
る。以上の点より、Auを共添加元素として、その共添加効果について詳細に検討する。
λext=266 nm   Annealed 02 30min
77K   /、ォ^ _し_、_  znO Eul
x3      -   ZnOl
ZnO:Eu
x100    ,,  lII ι出‖二     ZnO:Eu,Al
ZnO:Eu,Ti
ZnO:Eu
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5…3 Eu添加ZnoにおけるAu共添カロの効果
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図 5-9 ZnO:Euおよび Z■0:Eu,Auの直接
励起下におけるPLスペ ク トル
図 5-8 ZnO:Euにおけるエネルギーダイ
ヤグラム
図5-8にはZnOのバンドギャップとEu3+ィォンの4f殻内準位のエネルギーダイヤグラム
を示す。間接励起は母体であるZnOを励起し、生じた電子と正孔の再結合時のエネルギー
によりEu3+ィォンを励起するが、直接励起の場合はZno母体からのエネルギー輸送を介さ
ずにEu3+ィォンを励起するため、発光中心のEuを検証することが可能となる。図5-9には
77Kにおける直接励起下でのZnO:EuとZnO;Eu,AuのPLスペクトルを示す。ZnO:Euと
ZnO:Eu,Auは複数の発光ピークが出現しているが、直接励起下でのPLスペクトル形状に変
化は観測されなかつた。よってAu共添加によりEu3+ィォンの周辺局所構造は変化していな
い事がわかる。
図5-10,Hには室温における間接励起下でのZnO:EuとZnO;Eu,Auのバンド端発光とEu3+
発光のPLスペクトルを示す。バンド端発光はAu共添加濃度の増加と共に減少しているこ
とがわかる。またEu3+発光はAuを共添加した全ての試料で観沢1された。このときの積分強
度を図5-12,13に示す。バンド端発光強度がAu共添カロ濃度の増加に伴い減少しているのに
対して、Eu3+発光強度はAu濃度 0.2 at.%の試料では若干増加するが、さらにAu濃度が増加
すると発光強度は減少した。
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図5-10 ZnO:EuおよびZnO:Eu,Auのバン
ド端発光スペクトル
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図5-H ZnO:EuおよびZnO:Eu,AuのEu3+
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図5-13 ZnO:EuおよびZnO:Eu,AuのEu3+
発光積分強度
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図5-12 ZnO:EuおよびZnO:Eu,Auのバン
ド端発光積分強度
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図5-14 ZnO:EuおよびZnO:Eu,AuのEu3+発光寿命
図 5‐14では室温におけるZnO:EuとZ■0;Eu,Auの発光寿命を示す。Au添加濃度の増加に
従い、Eu3+発光寿命は短くなつている。これはAuを添加したことにより、欠陥による非輻
射遷移の増加によるものであると考えられる。以上の結果より、Auを高濃度添加した試料
ではバンド端発光、Eu3+発光が共に減少しており、また発光寿命も短くなつている。これは
Auを共添加することによるプラスの効果よりも非輻射遷移の増加による効果が大きくなっ
てしまつたためである。よつて、Au共添カロ効果についてはAu濃度 0.2 at.%の試料において
考察する。
図5-15にはZnO:EuとZnO:Eu,Au([Au]=0.2 at.%)の室温におけるEu3+発光スペクトルの
比較を示す。Eu3+発光にはAu共添加による新たなピークは観測されなかつた。しかしAu
を共添カロすることにより、青丸 (●)で記した 6131111n及び620111n付近のピーク強度が増
加し、Zno:Euにおいてメインピークであつた緑四角 (■)で示した 614 nmのピーク強度
が減少した。図 5-16はEu3ゃLスペクトルのAu濃度依存性である。Au濃度の増加に従つ
て、613111n及び620 nm付近のピーク (●)が本目対的に増加している。図5-17にはEu3ャL
スペクトルにおける各発光ピークの温度依存性を示す。ZnO:Euでは各発光ピークの温度依
存性に違いは無い。一方 Zno:Eu,Auでは全ての発光ピークで温度消光が抑制されているの
が確認された。特に613111n及び 6201111n付近のピーク (●)の温度消光抑制が顕著である。
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?
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図 5-15  ZnO:Eu お よび ZnO:Eu,Au
([Au]=0.2 at.%)のEu3+発光ス
ペクトルルヒ較
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図 5…17(→Z■0:Euおよび●)Zno:Eu,Au([Au]=0.2 at.%)の
Eu3+発光ピークにおける温度依存性
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(b)ZnO:Eu,Au
λext=266 nm
● ・  ・
80°
・
5‐4 考察
Au共添力日によるEu3+発光特性への影響について考察する。まず Ti、Al、Ag、Cuと比較
して、ZnOバンド端発光に対するEu3+発光が最も大きい。このことから他の元素に比べて、
Z■0母体が吸収したエネルギーを効率よく Eu3+ィォンヘ輸送しているためであると考えら
れる。そこで実際にZnO:EuとZnO:Eu,Auの比較を行つた。直接励起によるPLスペクトル
の観沢1を行つたが、ZnO:Eu,AuではZnOiEuとスペクトル形状が変化していなかつた。直接
励起下におけるEu3むLスペクトルは、Eu3+ィォンの周辺局所構造の変化を顕著に示すため、
スペクトル形状に変化が全く見られなかったことから、Au共添加によるEu3+周辺局所構造
の変化はできていない事がわかる。このとき用いた試料のEu及びAu濃度はそれぞれ最大
で、0.23 at.%、1.6 at.%であるため、共添加したAu原子がEu3+ィォンに近接しなかつた可能
性が高い。両元素の濃度を増加すれば近接した場合の効果が検証できるかもしれないが、
Auを高濃度共添力日した場合では、バンド端発光・Eu3+発光強度、さらに Eu3+発光寿命も短
くなっていた。Au共添加による良い効果よりも、非輻射遷移の増加による効果が大きく、
結果としてEu3+発光強度が減少したと考えられる。以上のことから、Au高濃度添力日により
Eu3+ィォンに近接した場合の効果は観測が困難であり、かつ高輝度化には至らないと考えら
れる。一方添加濃度が低い場合、間接励起下においてEu3+_PLスペクトル形状が変化した。
また Eu3+発光はAu共添加により温度消光が抑制されていた。特にこの効果は、Au共添力日
により顕著になった 6131111n及び 6201111n付近のピーク (●)において顕著であった。以上
のことよりAu共添加によるエネルギー輸送プロセスに対する効果について考察する。図
5…18にはZnO:Eu,Auにおけるエネルギー輸送機構のモデル図を示す。ZnO:Euでは直接励起
において複数の異なる発光線が観測されており、周辺局所構造の異なる Eu3+ィォンが複数
存在している。これらのEu3+ィォンに対して、間接励起下におけるZ■0母体からEu3+ィォ
ンヘのエネルギー輸送機構では、614111mのピーク (■)で発光するEu3+ィォンヘ優先的に
エネルギーが輸送されている。そこへAuを共添力日すると、ZnO母体のバンドギャップ中に
Au由来の欠陥準位が形成される。Zno母体がエネルギーを吸収し電子と正孔が生じた際、
正孔が準位に補獲され、その準位において電子正孔再結合が生じる。その時のエネルギー
は614111nのピーク (■)で発光するEu3+ィォンではなく、61311m及び 620 nlln付近のピー
ク (●)で発光するEu3+ィォンヘ優先的に輸送されるため、間接励起下ではPLスペクトル
形状が変化した。またエネルギー輸送過程が異なるため、エネルギーバックトランスファ
ーなどの非輻射遷移が異なり、結果として温度消光が抑制されたと考えられる。
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level
Eu3+iOnS(■)
図 5-18 ZnO:Eu,Au(lAu]=0.2 at.%)のエネル ギー輸送モデル
5-5 ま とめ
本章では、不純物共添力日による Eu3+発光の高輝度化に向けた取り組みについて述べた。
不純物共添加によりEu3+ィォン周辺局所構造の変化や欠陥準位がエネルギー輸送への効果
を期待した。共添加元素には Ti、Al、Au、Ag、Cuの中から最適元素を選択した。Alでは
Eu3+発光強度が消失し、Auではバンド端発光強度が消失した。その他の元素ではバンド端
発光強度もEu3+発光強度もZno:Euと比較して半減していた。しかし、バンド端発光強度と
Eu3+発光強度の比率は、Au共添加時に他の元素と比べて明らかに増加していた。以上の点
から、Auを共添加し濃度を変化させた試料において、Au共添加効果について検討した。
Auを低濃度添加した場合、間接励起においてEu3,Lスペクトル形状が変化した。また温度
消光が抑制される効果が観測された。これはAu共添加によりZnOバンドギャップ中に欠
陥準位が形成され、新たなエネルギー輸送プロセスが形成されたためであると考察した。
以上の結果より、現段階では、ZnO:EuよりもEu3+発光強度の増加はわずかであるが、添加
元素や添加量の最適化により、不純物共添加によるEu3+発光の高輝度化は可能である。
Eu3* ions (O)
ヽ..…
… … … ..:.卜
ざ
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第6章 Zno中における希土類発光の元素種依存性
6口1 は じめに
第4章では、ZnO:EuにおいてEu3+発光強度の高輝度化に向けて、Eu3+発光特性と発光中
心の形成メカニズムについて考察を行つた。判明したこととして、znO:Euには添加濃度の
上限が存在、酸素アニール処理により発光中心が形成することである。また第 5章では高
輝度化に向けた取り組みとして、不純物共添加により欠陥準位の形成による Eu3+発光強度
の高輝度化の可能性が示唆された。このように、これまでは Eu3+ィォンの周辺について考
察してきた。しかし、これまでに判明した特`性はZno:Eu固有のものである可能性があり、
その他の希土類元素で同じことが生 じるとは言えない。例えば希土類添加硫化亜鉛
(rarc―arth doped zhc sul■dc:ZnS:RE)では、添力日元素がEuかSmかによつて発光特性が大
きく異なる報告がある[1]。この報告では図6-1に示すように、Eu添加 Zns(Eu―dopcd zinc
sulidc:ZnS:Eu)では間接励起が観測されていないが、Sm添力日ZnS(Sm¨doped zinc sul■de:
ZnSiSm)で間接励起によりSm3+発光が観沢1されている。これはZnsバンドギャップ中に、
Sm添加に由来する欠陥準位が形成されて、この準位を介してSm3+ィォンヘエネルギーが輸
送されるためであると報告されていた。ZnSではEu添加により、このような準位がバンド
ギャップ中に形成されていないため、間接励起が観測されていないと考えられる。ZnOに
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図 6-l ZnSiSmとZnS:EuにおけるPLスペ ク トルの報告例[1]
おいても、このようにエネルギー輸送に寄与する準位の形成が、希土類元素種に依存して
いる可能性が考えられる。
もうひとつ異なる希土類元素としてイッテルビウム (ytterbium:Yb)を選択する。Yb3+
イオンは、4f殻内準位の電子が 14個の電子が詰まつており、取り得る準位は2つ (2F52、
2F72)しか存在しない。そのため、その準位間の遷移のみを考察すればよいため、希土類添
加半導体における研究が行いやすい元素である。これまでにTaguchiらがInPにYbを添加
した材料において、半導体母体から希土類イオンヘのエネルギー輸送の検討を行つている
[2]。
本章では希土類イオンの内部での発光特性について考察していく。Euと同じく赤色発光
を示す希土類元素にはSmやPrがある。これらの元素はおよそ2.O cV前後のエネルギー幅
のある準位を4f殻内に持っているが、その他の準位は異なっている。また、イッテルビウ
ム (yttcrbium:Yb)はEuなどと異なり、準位が2つしか存在せず、発光に寄与しない準位
が存在しない。そこでSmとYbをそれぞれ添力日したZnO試料において、発光特性を調査す
ることにより、希土類添加Znoの元素種依存性を検討し、Zno中における希土類元素の発
光メカニズムについて考察することを目的とする。
6…2 Sm添加 Znoにおける Sm3+発光特性評価
図6-2には室温における間接励起下でのPLスペクトルを示す。Sm濃度は0.4 at.%である。
as―growllの試料では、370111mにZnOのバンド端発光とブロー ドな黄色発光が観沢1されてい
る。このブロー ドな発光は欠陥による発光である[3,4]。一方酸素雰囲気中で 600°C、 30分
アニール処理を行つた試料では、発光強度の増加した欠陥発光上にシャープな発光線が出
現した。図6-3には図 6…2における550-70011mの領域において、欠陥発光を取り除いた場
合のPLスペクトルである。シャープな発光線はSm3+ィォンにおける4G5泡~6HJ(」=5/2,7/2,9/2)
遷移による発光であることがわかる[5,6]。以上の結果より、アニール処理を行うことでSm3+
イオンが赤色領域において発光中心として機能することが判明した。また観測された発光
線はそれぞれの遷移において複数のピークに分裂しており、Sm3+ィォンの周辺局所構造が
非対称であることがわかる。欠陥発光は as_growll試料に比べて、アニール処理後に発光強
度が増加 している。酸素雰囲気中、600°CでZnOのアニール処理を行うと、侵入型酸素は
容易に形成される[3]。つまりZnOismにおいて侵入型酸素が増加したために、欠陥発光が
増加したと考えられる。図6-4には77Kにおける直接励起 (入e薫=420 nln)と間接励起 (入c対=337
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Illln)におけるSm3+発光スペクトルを示す。間接励起では Sm3+ィォンの4f殻内遷移による
発光が観汲1されているのに対して、直接励起では発光が観測されなかった。これは直接励
起における励起効率が非常に低いためである。つまり、間接励起によるZnO母体からSm3+
イオンヘのエネルギー輸送により効率よく Sm3+ィォンが発光していることが示された。図
6-5には77Kにおける間接励起下でのバンド端発光強度とSm3+発光強度のSm濃度依存性
を示す。ZnOバンド端発光強度は、Sm濃度の増加に従つて減少している。一方 Sm3+発光は、
Sm濃度 0.4 at.%で発光強度が最大となった。
図 6‐6には各Sm濃度試料における、Sm3+発光の時間波形を示す。時間波形のはじめの25
μsまでは、欠陥発光が支配的であるため、急速に発光強度が減衰している。図中の実線は
フィッティング結果である。フィッティングにより求まった Sm3+発光寿命のSm濃度依存
性を図6-7に示す。フィッティングではτね
“
、τ面ddeヽτsbwの種類の寿命が得られた。発光寿
命はSm濃度 0.4 at.%以上では、濃度の増加に従つて寿命が短くなっている。つまり、Sm濃
度の増加に従って非輻射遷移が増加していることがわかる。
nlだ
(」=5/2,7/2,9/2)
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6-3 Yb添加 Znoにおける Yb3+発光特性評価
図6-8には室温における間接励起下でのPLスペクトルを示す。Yb濃度は0.9 at.%である。
as―growll試料ではZnoバンド端発光と僅かな欠陥発光のみが観測された。一方、酸素雰囲
気中でアニール処理を行うと、バンド端発光強度が増加し、また980 nln近傍に大きな発光
が観測された。図6-9は980111n近傍を拡大したPLスペクトルである。アニール試料であ
るYb3+ィォンの4f殻内遷移である2F52~2F7/2遷移による発光が観測されている。以上の結果
より、酸素アニール処理を行 うことで、Zno母体の結晶性が改善し、また Yb3+発光中心が
形成された。
図6-10には各Yb濃度におけるバンド端PLスペクトルを示す。全ての試料においてZnO
バンド端発光は観沢1された。図 6-11は350-410111nの領域を積分したバンド端発光強度の
Yb濃度依存性である。Yb濃度の増加に従つて、バンド端発光強度は減少している。Yb添
加によりZnO母体での非輻射遷移が増加したためである。図6-12には間接励起下における、
各Yb濃度でのYb3っLスペクトルを示す。図6-13には970-990 nlnの領域を積分したYb3+
発光強度のYb濃度依存性である。低濃度領域 (Yb濃度 0.2-0.9 at.%)では、Yb濃度の増加
に従つて発光ピークが顕著になり、発光強度も増加している。しかし高濃度領域 (Yb濃度 >
0.9 at.%)では、Yb濃度の増加に従つて発光ピークはブロー ド化し、発光強度も減少に転じ
ている。
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図 6‐13 Yb計発光強度のYb濃度依存性
図 6‐14にはYb3+発光の室温と77KにおけるPLスペクトルを示す。2つのスペクトルを
比較すると、77Kにおいては複数のピークが観測されているが、室温では数本しかピーク
が残つておらず、発光ピーク毎に傾向が異なっていることがわかる。そこで、室温では消
失するピーク (■)と消失しないピーク (●)に注目する。図6-15はYb3+発光ピーク強度
の温度依存性を示す。Yb濃度は0.4 at.%と1.6 at.%である。発光ピーク毎に温度消光が異な
る傾向を示している。どちらのYb濃度においても、978 nln(●)の発光ピークは温度消光
が小さいが、980111111(■)の発光ピークはYb濃度によつて傾向が異なっており、Yb濃度
に大きく影響を受けている。以上の結果より Yb3+発光中心には複数の発光中心が存在して
おり、それぞれエネルギー輸送プロセスが異なっていると考えられる。
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図6-15 各発光ピーク強度の温度依存性
ペクトル
図6-16は77Kにおける間接励起下での各Yb濃度でのYb3+_PLスペクトルを示す。980 nlln
(■)の発光ピークはYb濃度の増加に従つて、強度が減少している。図6-17は9781111n(●)
と980 nln(■)の発光ピーク強度の比率のYb濃度依存性である。Yb濃度の増加に従つて、
978111nの比率が増加しており、低濃度では980 11ml(■)が、高濃度では978 nln(●)が支
配的であることがわかる。よつてYb3+発光中心数の比はYb濃度に依存している。
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6…4 考察
ZnOiSmでは、これまでに多結晶ペレット[7,8]や微細結晶粒[9]の直接励起やホットエレ
クトロンによる報告例は存在したが、ZnO母体からSm3+ィォンヘのエネルギー輸送に対す
る報告は無かった。しかし、今回の研究結果ではZno母体励起によるSm3+発光の観測に成
功し、Zno:Smにおけるエネルギー輸送の存在を確認できた。過去の報告における試料は、
結晶粒界や欠陥などの結晶性に問題があり、非輻射遷移が非常に大きい。しかし我々の試
料ではc軸配向した高品質な結品の成長が可能となつたため、エネルギー輸送を観測できた
と考えられる。Zno:Smにおいて、Sm3+発光中心は as―grownでは観測されず、酸素雰囲気中・
600℃・30分のアニール処理を行うことで出現した。また、Sm3+発光特性は0.4 at.%を境と
して、Sm濃度の増加に従つて発光強度は減少し、発光寿命は短くなった。よって、0.l at.%
以上で濃度消光が生じたZno:Euよりもわずかに濃度消光を抑制されている。
ZnO:Ybでは、as―grOwn試料においてYb3+発光は観測されず、バンド端発光のみが観測さ
れた。一方、酸素雰囲気中にてアニール処理を行 うことで、バンド端発光が改善すると共
に Yb3+発光が出現した。このように、酸素雰囲気中アニール処理により希土類発光が観測
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されるはZnO:EuやZnO:Smと同様であり、Yb3+発光中心は熱処理により形成されたと考え
られる。これはアニール処理によりYbが安定した発光サイ トに落ち着くためである。問接
励起において複数の発光ピークが観沢1された。その中で温度消光の傾向が異なる複数の発
光ピークが存在した。温度消光の大きい 980111nのピーク (■)に注目すると、Yb濃度の
増加に従つて温度消光が増強しており、Yb濃度の影響を大きく受けている。以上の結果よ
り、ZnO中には複数のYb3+発光中心が存在しており、その発光中心毎にZnoからのエネル
ギー輸送機構が異なることが考えられる。またアニール処理により出現する Yb3+発光は、
発光ピークの強度比がYb濃度に依存していたことから、発光中心となる安定したサイ トは、
Yb濃度によつて変化していると考えられる。
6‐5 ま とめ
本章では、エネルギー輸送を助けるトラップ準位が添加する希土類元素の種類に起因し
ているかどうか検討を行つた。添加希土類元素にはSmとYbを用いた。SA―MOCVD法に
て作製されたZnO:SmとZnOttЪは酸素雰囲気中でアニールした試料のみ希土類発光が観測
された。このときの発光はバンドギャップ以上の波長で励起した場合に観測されており、
ZnO:Sm、ZnO:Ybにおいて間接励起機構が成 り立っていることがわかった。しかし、ZnO:Eu
と同様に、バンド端発光が同時に観沢1されており、エネルギー輸送効率が悪いことがわか
つた。よつてZnO母体においては、添加希土類元素によつて トラップ準位の形成には関係
が無いことが判明した。ただし、ZnO:Ybにおいてはバンド端発光、欠陥発光が観測されな
がらも、Yb3+発光強度が強い。これはYb3+ィォンの4f殻内準位が2準位しか存在せず、4f
準位内での非輻射が少ないなどの点があるためであると考えられる。
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第7章 結言
本章では、本学位論文のまとめを行 う。本研究では、赤色の蛍光体として有名なEuを発
光中心として選択し、Zno:EuをSA―MOCVD法を用いて作製、光学特性を評価した。ZnO:Eu
におけるEu3+発光強度の高輝度化に向けて、Eu3+発光メカニズムについて研究を行つている。
行つた研究は以下の通りである。
1、 エネルギー輸送機構の検証のために、高品質Zno:Euの作製とその構造評価
2、 作製したZno:Euにおける間接励起機構の証明
3、 Eu3+発光中心の形成メカニズムの検討に向けた、アニール条件とEu3+発光特性を評価
4、 Eu3+発光メカニズムの理解に向けた、Eu3+発光特性におけるEu添力日濃度依存性の評価
5、 形成された Eu3+発光中心へのエネルギー輸送モデルの検討に向けた、CEES測定による
Eu3+発光中心の同定
6、 ZnO中における希土類発光の高輝度化に向けた、不純物共添力日による欠陥準位とEu3+発
光の特性
7、 ZnO中における希土類発光の高輝度化に向けた、ZnO中における希土類元素種の発光特
性の違いの検討
各章における実験内容と研究成果は以下に記す。
第 3章では、研究に用いる試料の作製方法とその構造評価について述べた。これまでに
希土類添加 Znoに対する報告例は数が少なく、そのほとんどがゾルグル法などによるナノ
結晶であつた。そのため、詳細な発光特性の評価が行われていなかった。そこで、結晶性
が高い希土類添加 Znoの作製を目指し、新たな成長技術を完成させた。本研究では異なる
成長法の長所を組み合わせた SA―MOCVD法を構築し、希土類添加 Znoの成長を行った。
成長した試料は、すべてZno(o002),(0004)の回折ピークのみが観測されており、報告されて
いる希土類添加 Znoよりも結晶性の優れている試料が作製できたと考えられる。また今回
用いた全ての添力日元素において添加濃度の制御にも成功しており、SA―MOCVD法による材
料作製が容易であることを実証した。
第4章では、SA―MOCVD法にて作製したZno:Euにおいて、Eu3+発光特性について評価
を行った。初めに作製したZno:Euにおいて、間接励起機構の確認を行った。励起PL測定
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により、Znoのバンドギャップ以上の励起エネルギーにおいて Eu3+発光が観測され、間接
励起機構の存在が証明された。Eu3+発光特性のアニール条件依存性を検証することにより、
酸素雰囲気中500°C以上のアニール処理を行うと、Eu3+_。,複合欠陥の形成により電子キャ
リア密度が減少し、Eu3+発光中心が形成されることが説明できた。Eu3+発光特性のEu濃度
依存性を検証することにより、Eu濃度の増加に伴い、Zno母体における非輻射遷移、及び
Eu3+ィォンでの非輻射遷移がそれぞれ増加していることが判明し、最適 Eu濃度は 0.l at.%
であることがわかつた。Eu濃度の増加によるEu3+発光強度の改善は見込めず、その他の手
法が必要である。またCEES測定を用いることで、アニール処理により形成するEu発光中
心は複数の種類が存在することが判明した。そしてZnO:EuにおいてEu3+発光強度の高輝度
化には、GaN:Euにて報告されているような「Eu3+ィォンヘエネルギーを輸送する欠陥準位」
を形成する必要があることが判明した。また多様な Eu発光中心を、「間接励起にて発光す
るEu2、Eu4」に集約し、数を増やすことが必要であることが判明した。
第5章では、不純物共添力日によるEu3+発光の高輝度化に向けた取り組みについて述べた。
不純物共添力日により Eu3+ィォン周辺局所構造の変化や欠陥準位がエネルギー輸送への効果
を期待した。共添力日元素には Ti、Al、Au、Ag、Cuの中から最適元素を選択した。Alでは
Eu3+発光強度が消失し、Auではバンド端発光強度が消失した。その他の元素ではバンド端
発光強度もEu3+発光強度もZno:Euと比較して半減していた。以上の′点から、Auを共添加
し濃度を変化させた試料において、Au共添加効果について検討した。Auを低濃度添加した
場合、間接励起においてEu3むLスペクトル形状が変化した。また温度消光が抑制される効
果が観沢1された。これはAu共添加によりZnoバンドギャップ中に欠陥準位が形成され、
新たなエネルギー輸送プロセスが形成されたためであると考察した。以上の結果より、現
段階では、ZnO:EuよりもEu3+発光強度の増加はわずかであるが、添加元素や添加量の最適
化により、不純物共添加によるEu3+発光の高輝度化は可能であることが判明した。
第 6章では、エネルギー輸送を助けるトラップ準位が添加する希土類元素の種類に起因
しているかどうか検討を行った。添加希土類元素にはSmとYbを用いた。SA―MOCVD法
にて作製されたZnoiSmとznO:Ybは酸素雰囲気中でアニールした試料のみ希土類発光が観
測された。このときの発光はバンドギャップ以上の波長で励起した場合に観測されており、
ZnO:Sm、ZnO:Ybにおいて間接励起機構が成り立っていることがわかった。しかし、znO:Eu
と同様に、バンド端発光が同時に観沢1されており、エネルギー輸送効率が悪いことが判明
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した。よってZno母体においては、添加希土類元素によって トラップ準位の形成には関係
が無いことが判明した。ただし、Zno:Ybにおいてはバンド端発光、欠陥発光が観測されな
がらも、Yb3+発光強度が強い。これはYb3+ィォンの4f殻内準位が2準位 しか存在せず、4f
準位内での非輻射が少ないなどの点があるためであると考えられる。
以」ヒより、本研究では SA―MOCVD法を用いることにより、報告されているZno:EuにLヒ
ベて、結晶性に優れ、高品質なε軸配向膜が成長することが可能となり、Zno:Euにおいて
間接励起下における発光、つまリエネルギー輸送機構の存在を確認することに成功した。
またEu3+発光中心の形成メカニズムの検討では、II‐VI族のZnOに3価のEu3+ィォンを添加
しているため、Ⅲ―V族半導体とは異なり電荷補償が必要となり、酸素アニールによる O′と
の複合欠陥で、発光中心が形成されることが推測された。形成された Eu3+発光中心は、12
個の種類が存在しており、エネルギー輸送により発光可能な発光中心は僅か 2種類のみで
あつた。そこで Eu3+発光の高輝度化に向けて、エネルギー輸送の肝となるトラップ準位に
着目し、不純物共添力日による能動的形成を行った。Auを共添加した場合に形成される欠陥
準位が、これまでのエネルギー輸送機構を変化させる効果があることがわかった。ZnO:Eu
において、 トラップ準位を自己形成しない理由に関して、異なる希土類元素である Smと
Ybを添加した試料を作製し、添加希土類元素種依存性について検討した。その結果、エネ
ルギー輸送モデルには大きな相違は無く、希土類添加酸化亜鉛固有の特長であると考えら
れることが判明した。
今後の課題
本研究により、希土類添力日酸化亜鉛におけるエネルギー輸送機構に関する見識を広げる
ことが可能となった。しかし、応用面で考えるとその発光強度は乏しく、希土類発光の高
輝度化が必要である。本研究により、高輝度化に向けた不純物共添加には一定の効果が判
明したが、大きなブレイクスルーとはなっていない。しかしより詳細な研究と材料探索に
より、希土類発光の高輝度化は可能であると思われる。今後の研究の進歩を願い、本論文
の閉めとさせていただく。
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